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Studien in der Morphinreihe. 
I. tJher Athylthiokodide; 

von B. Psckorr und A. Rollett, 
(Eingelaufen am 23. Marz 1910.) 



Die aus Kodein durch den Ersatz des alkoholischen 
Hydroxyls gegen Halogen entstehenden Chloro- und 
Bromokodide bildeten bereits wiederholt den Ausgangspunkt 
von Untersuchungen iiber die Konstitution des Morphins. 
In ihnen laflt sich zwar das Halogen wieder gegen 
Hydroxyl austauschen, doch bildet sich dabei, wie 
Schryver und Lees, 1 ) sowie Knorr und Horlein 2 ) 
zeigten, nicht Kodein zuriick, sondern es entstehen drei 
Isomere des Kodeins, das Isokodein, das Pseudokodein 
und das Allopseudokodein. 

Wie ich vor einiger Zeit mitteilte, 3 ) gelingt es 
auch, das Halogen des Bromokodids durch Sulfathyl zu 
ersetzen und somit diesen Eest an Stelle des alkoholischen 
Hydroxyls in das Kodeinmolekiil einzufiihren. 

C 13 H 20 NO,(OH) — >- C 18 H 20 NO,(Br) — >- C, ? H 30 NO,(SC 2 H 3 ) 
Kodein Bromkodid Athylthiokodid 

') Journ. chem. Soe. 77, 1024 (1900); 79, 563 (1901); 91, 1408 
(1901). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4409 (1906); 40, 3844 (1907). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3130 (1906). 
ADMlen der Chemie S 7 S. Band. 1 
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2 Pschorr und Rollett, 

Die inzwischen weitergefuhrte Untersuchung ergab 
auch bier, daB das friiher beschriebene Athylthiokodid, 
das kunftig als /S-Verbindung bezeichnet werden soil, 
nicht das einzige Reaktionsprodukt darstellt; vielmehr 
konnten bei der Substitution des Halogens durch Sulf- 
athyl vier isomere Athylthiokodide isoliert werden. 

Die a-Verbindung entsteht, wenn man a-Bromokodid 
mit wafiriger Natronlauge bei Gegenwart von Mercaptan 
unter Erhitzen auf 100° schiittelt'; ^-Athylthiokodid bildet 
sich aus der «-Verbindung durch Erhitzen mit Natrium- 
alkoholat 1 ) und kann daher auch direkt aus Bromokodid 
erhalten werden, wenn dessen Umsetzung mit Mercaptan 
in alkoholischer Losung bei einem Uberschufl von Natrium- 
alkoholat erfolgt. 

Das dritte Isomere (y) wurde in sehr geringer Aus- 
beute als Nebenprodukt bei der direkten Darstellung des 
/S-Athylthiokodids aus Bromokodid erhalten. Die S-fer- 
binduvg resultierte bei der Umsetzung des a-Chlorokodids 
mit Mercaptan und Natriumalkoholat. Dagegen liefert 
das von Knorr aufgefundene /S-Chlorokodid, das wir 
auch durch Erhitzen von a-Chlorokodid iiber den Schmelz- 
punkt erhalten konnten, die gleichen Produkte wie 
Bromokodid. 

Diese Erscheinung steht im Einklang mit den Be- 
obachtungen von Knorr und Horlein bei der Hydrolyse 
der Halogenokodide. Auch hier ergaben Bromokodid 
und /9-Chlorokodid das gleiche Hauptprodukt, Isokodein, 
wahrend die Bearbeitung von a-Chlorokodid zum Pseudo- 
kodein fiihrte. (Vgl. Tabelle I.) 

Von den vier Isomeren nimmt das /S-Athylthiokodid 
eine Ausnahmestellung ein. Es zeigt eine auBergewohn- 
liche Eeaktionsfahigkeit gegen Sauren sowie gegen Jod- 



') Eine analoge Umwandlung durch Natriumalkoholat ist bis- 
her bei den Kodeinen nicht beobachtet worden, wohl aber bei einigen 
hieraus durch die Hofmannsche Reaktion entstehenden' Methyl- 
morphimethinen. 
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tfber Athylthiokodide. 3 

methyl, durch die es nach einer bisher nicht beobach- 
teten Richtung hin verandert wird. Es soil daher in 
einer gesonderten Abhandlung fur sich eingehend be- 
schrieben werden. 1 ) 

Die drei iibrigen Athylthiokodide («, y, S) verhalten 
sich gegen Jodmethyl normal und konnen durch Kochen 
der wafirigen Losung ihrer Jodmethylate mit Alkalien 
in die entsprechenden Athylthiomethylmorphimethine um- 
gewandelt werden. Bei ihnen ergeben sich ahnliche 
Unterschiede wie bei den ans Kodein nnd seinen Isomeren 
stammenden Methinbasen. 

Nach den Untersuchungen von Knorr lassen sich 
die aus Kodein nnd Isokodein stammenden a- und 
y-Methylmorphimethine durch alkoholisches Alkali zur 
/?- bzw. <?-Yerbindung isomerisieren, wahrend die aus 
Pseudokodein erhaltenen e- und ^-Methylmorphimethine 
durch das gleiche Eeagens keine Veranderung er- 
leiden. 

So ist aueh bei den Athylthiomethylmorphimethinen 
nnr die aus a-Athylthiokodidjodmethylat entstehende 
tertiare Base (a - Athylthiomethylmorphimethin) durch 
Natriumalkoholat zur /?-Verbindung isomerisierbar, nicht 
aber y- und S- Athylthiomethylmorphimethin. Diese 
Ubereinstimmung im Zusammenhang mit der oben her- 
vorgehobenen Bildungsweise aus Bromkodid bzw. aus 
«-Chlorokodid (vgl. Tabelle I) legt den Gedanken nahe, 
dafi y- und d-Athylthiokodid der Pseudokodeinreihe 
entsprechen, wahrend a-Athylthiokodid dem Kodein 
bzw. Isokodein an die Seite zu stellen ist (vgl. Ta- 
belle H). 

Ob die Isomerie der Athylthiokodide • — analog der 
Annahme von Knorr fur die isomeren Kodeine — auf 
Stellungsisomerie beruht, oder ob sie auf optische Isomerie 
oder auf die Verschiebung von Doppelbindungen zuriick- 
zufuhren ist, konnte nicht ermittelt werden. 



') Vgl. die nachstfolgende Abhandlung. 

1* 
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4 Pschotr vnd Bollett, 

Tabelle I. 
Genetische Beziehungen zwischen den Kodeinen und 
den Athylthiokodiden: 

Bromokodld «-Chlorokodid 

(bzw. j?-Chlorokodid) 



Isokodein 


«-Ithylthio- 
kodid 


Pseudokodein 


X 
rf-Xthylthio- 
kodid 


neben wenig 

AUospeudo- und 

Pseudokodein 


neben wenig 

y-Athylthio- 

kodid 


neben wenig 
Iso- und Allo- 
pseudokodein 


neben nicht 

trennbarem 

Gemenge 



Tabelle II. 
Vergleich. der Methylmorphimetbine mit den Athyl- 
thiomethylmorphimethinen in ihrem Verhalten gegen 
alkoholische Kalilauge. 



-Methylmorphimethin 



isomerisierbar zu 



Kodein 

Isokodein 

«-Athylthiokodid 

Pseudokodein 
Allopseudokodein 

r ~ \ Athythiokodid 



a-Athylthio- 



r> 



1 Athylthio- 



d- 
(9-Athylthio- 



nicht isomerisierbar 



Zur Gewinnung von a- oder /?-Athylthiomethyl- 
morphimethin ist es nicht notig, zunachst den Abbau iiber 
das Athylthiokodid und dessen Jodmethylat auszufiihren, 
sie konnen vielmehr direkt aus Bromokodidjodmethylat 
erhalten werden. Behandelt man dieses in waMger 
Losung mit Mercaptan und Natronlauge, so erfolgt auBer 
der Substitution des Halogens durch Sulfathyl audi die 
Aufspaltung des stickstoffhaltigen Binges unter Bildung 
von a-Athylthiomethylmorphimethin. Wird die Umsetzung 
in alkoholischer Losung vorgenommen, so wird gleich- 
zeitig die Isomerisierung der Verbindung.in die /?-Modifi- 
kation erzielt. 1 ) 

') Wie zu erwarten war, gelingt es aueh in anderen Fallen 
durch Anwendung alkoholischer Natronlauge die Aufspaltung des 



FreiesBuch(2012) 



t/ber Athylthiokodide. 




H.C-OL JL JL /— CH, ^H,C- 




H 



Bromokodidjodmethylat ' Athylthiomethylmorphimethin 

Auch vom «-Chloromethylmorphimethin aus, 2 ) das 
Pschorr vor einiger Zeit aus «-Methylmorphimethin 
durch Phosphortrichlorid erhalten konnte, laBt sich der 
Ersatz von Halogen durch Sulfathyl durchfuhren. Die 
Umsetzung in alkoholischer Losung ergibt das eben 
erwahnte /9- Athylthiomethylmorphimethin. 3 ) 

Bei den Spaltungen der isomeren Athylthiomethyl- 
morphimethine konnten in den meisten Fallen neben 
bereits bekannten basischen Spaltungsprodukten nur 
olige stickstofffreie Verbindungen isoliert werden. Nur 
in einem Falle, beim Abbau des J-Athylthiomethylmorphi- 
methins, gelang es, den stickstofffreien Spaltungsteil in 
krystallisierter Form zu gewinnen und gleichzeitig damit 
ein bis jetzt bei den Methylmorphimethinen nicht be- 
obachtetes Ergebnis des Abbaues festzustellen. 

Die bisher bekannten, vonVongerichten undKnorr 
studierten Zerlegungen der Methylmorphimethine in Amin- 
base und stickstofffreie Teile verlaufen recht kompliziert, 
da dieser Zerfall mit der Abtrennung der Kohlenstoff- 
seitenkette verkniipft ist. Im Gegensatz hierzu konnte 
beim Abbau des J-Athylthiomethylmorphimethins zum 
ersten Male an einem noch hydrierten Derivate des 
Morphins der. normale Verlauf des Hofmannschen Ab- 



stiekstoffhaltigen Einges mit der Isomerisierung zu vereinigen und 
somit z. B. (J-Methylmorphimethin direkt aus Kodeinjodmethylat zu 
gewinnen. 

*) Die in den Benzolkern III eingeschriebenen Wasserstoffe sind 
ala die hydrierenden anzusehen. 

! ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3130 (1906). 

*) R. Hoffmann, Inaug.-Diss. Berlin, G. Schade, 1906. 
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6 Pschorr und Bollett, 

baues festgestellt werden. Es zerfallt in Trimethylamin 
und eine Vinylverbindung. 



H s C-0^. .L iv. (-CEL— CH. 



N(CH,)bJ 

I 



* 




-CH=CH 2 + NCC^^HJ 



-H 



Dadurch, daB bier dem Spaltprodukt die Kohlen- 
stoffseitenkette erhalten bleibt, ist die bisher fehlende 
Moglichkeit zur direkten Ermittelung ihrer Haftstelle ge- 
geben. Wir sind bemiiht, die Untersuchung nacb dieser 
Kichtung hin fortzusetzen. (Tabelle nebenstehend.) 

Experimentelles. 

a-Chlorokodid stellten wir unter geringer Abanderung 
der Vorschrift von Vongerichten 1 ) her, indem wir 
50 g wasserfreies Kodein in die gut gekiihlte Losung 
yon 50 g Phosphorpentachlorid in 150 ccm Chloroform 
eintrugen und diese nach 24 stiindigem Stehen in 300 ccm 
mit Eis vermischtes Ammoniak eingossen. Die nach dem 
Durchschiitteln abgetrennte Chloroformlosung wurde ge- 
trocknet und verdampft und der Eiickstand aus 70 facher 
Menge Ligroin umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 
etwa 85 Proz. der Theorie. 

fi-Chlorokodid aus a-Chlorokodid. 

Die Umlagerung erfolgt, wenn man 10 g der a-Base 
20 Minuten bei 155 — 157° schmilzt. Durch Auskochen 
mit 200 ccm Ligroin lafit sich das /3-Chlorokodid aus 
der nach dem Erstarren gepulverten Schmelze in einer 



l ) Diese Annalen 210, 107 (1881). 
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t)ber Aihylthiokodide. 





Athylthiokodid 


Athylthiomethylmorphimethin 


Bromo- 
kodid 


a- 

Schmp. 88-89 ° 
W D -340° 
Jodhydrat 

Schmp. 217 ° 
Jodmethylat 

Schmp. 236-287° 
Hd - 232° 


«- 

Jodhydrat 
Schmp. 204-206 °\ 
Wd ~ 218° 
Jodmethylat 

Schmp. 235-236° 
Hd -188° 


Mit 
Natriumalkoholat 

gelb, Schmp. 174° 
Jodmethylat 

Zersp. 124-125° 


oder 

0-Chloro- 

kodid 


Schmelzp. 148° 
[a] D ca. - 35° 


>- 


gelb, Schmp. 174° 




f-, Base, Ol 
Jodmethy&t 

Schmp. 265-266 ° 
[«] D -119° 


r 

Jodhydrat 

Schmp. 179-180° 
[«] D -161° 
Jodmethylat nicht 
krystallisirend 


nicht isomerisierbar 


o-Chloro- 
kodid 


d-, Base, 01 
Jodhydrat 

Schmp. 235° 
[«] D +51° 
Jodmehylat 

Schmp. 230-234° 
[o] D + 55° 


5- 

Jodhydrat 

Schmp. 196-197° 
Hd + 49°. 
Jodmethylat 

Schmp. 193-195° 
Hd + 39° 


nicht isomerisierbar 


o-Chloro- 
methyl- 
morphi- 
methin 






gelb, Schmp. 174° 



Ausbeute von 70 — 75 Proz. der Theorie isolieren. Das aus 
dieser L8snng gewonnene Produkt (Blattchen vom Schmelz- 
punkt 156 — 157°) ist identisch mit dem von Knorr 1 ) 
aus Kodein und Salzsaure erhaltenen /S-Chlorokodid. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4883 (1907). 
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8 Pichorr und Rollett, 

["]d° - 7 > 2 ° ( c der alkoholischen Losung = 0,8295). 
Ber. fiir C^H^NOjCl Gef. 1 ) 

C. 68,04 68,02 

H 6,30 6,65 

N 4,41 4,40 

CI 11,18 11,08 

Bromokodid wurde nach den Aagaben von Schryver 
und Lees 2 ) durch Erhitzen der Losung von 50 g wasser- 
freiem Kodein in 120 ccm Chloroform mit 50 g Phosphor- 
trichlorid gewonnen und in der oben beim a-Chlorokodid 
beschriebenen Weise isoliert. Die Ausbeute an dem durch 
Umkrystallisieren aus 10 Tin. Alkohol gereinigten Pro- 
dukt betrug etwa 80 Proz. der Theorie. 

Versuche, das Bromokodid durch Erhitzen umzulagern, 
blieben erfolglos. 

a-Athylthiokodid. 

3,6 g Bromokodid werden mit 20 ccm etwa 2 1 j 2 n- 
Natronlauge und 3,5 ccm Athylmercaptan 4 Stunden 
bei 100° geschiittelt. Das olige Reaktionsprodukt nimmt 
man in Ather auf und verwandelt den nicht krystalli- 
sierenden Atherruckstand durch Losen in verdiinnter 
Essigsaure und Zusatz von Jodkalium in das Jodhydrat. 
Dieses scheidet sich dabei als bald erstarrender Sirup 
aus und bildet nach dem Umkrystallisieren aus etwa 
35 Tin. Alkohol oder 50 Tin. Wasser glanzende Blatt- 
chen vom Schmelzp. 217° (korr.). Ausbeute 3,2 g. 

Ber. fur C^H^NOjSJ Gef. 

J 26,97 26,28 

Die hieraus gewonnene Base krystallisiert aus 6 Tin. 
heifiem Ligroin in glanzenden, bei 88 — 89° schmelzenden 
Saulen. 

[«]^,° - 340° (c der alkoholischen Losung = 0,8940). 
Ber. fur C 20 H M NO,S Gef. 

C 69,95 69,50 

H 7,27 6,97 

S 9,33 8,86 



') Ausfiihrliche analytische Angaben siehe A. Kollett. Inaug.- 
Diss. Berlin, G. Sehade, 1908. 

s ) Journ. chem. Soc. 79, 576 (1901). 
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Vber Aihylthiokodide. "9 

Das tt-Athylthiokodid ist bestandig gegen Salzsaure 
and vermag Mercaptan nicht zu addieren. 

Das Jodmethylat des a~ Athylthiohodids zersetzt sich 
bei 236—237° (korr.). 

[a]f,° - 232,6° (c der wiiBrigen Losung = 0,7200). 
Ber. fur C n H 28 N0. 2 SJ Gef. 

J 26,16 26,37 

Erhitzen mit Alkohol oder Essigsaureanhydrid auf 
160° fiihrte zur Abspaltung von Jodmethyl, was teils 
durch die Riickgewinnung der dem Jodmethylat zu- 
grunde liegenden tertiaren Base, teils durch die Be- 
stimmung des gebildeten Jodmethyls nachgewiesen wurde. 
Letztere erfolgte im Zeiselschen Apparat, wobei zur 
Zuriickhaltung schwefelhaltiger Verbindungen die Dampfe 
nach Kaufler 1 ) durch Kupfersulfatlosung geleitet 
wurden. 

(i-Athylthiokodid. 

1. Aus a- Athylthiohodid. Zur Umlagerung erhitzt 
man die a-Verbindung. mit 20 Tin. normaler alkoho- 
lischer Natriumlosung 2 Stunden zum Sieden. Das beim 
Eingiefien in Eiswasser sich abscheidende Produkt erstarrt 
beim Reiben und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 148°. Es ist identisch mit dem friiher von 
Pschorr und Fischer 2 ) beschriebenen, aus Bromokodid 
dargestellten Athylthiokodid. 

Es erwies sich zweckmafiig, das dort angegebene 
Verfahren folgendermafien zu gestalten. 

2. Aus Bromokodid. Man erhitzt 1 Mol. feinge- 
pulvertes Bromokodid mit 5 Mol. normaler alkoholischer 
Natriumlosung und 3 Mol. Mercaptan 1 Stunde am Riick- 
fluBkuhler und giefit nach dem Abkiihlen in das 4fache 
Volumen Eiswasser. Die sich feinkornig abscheidende Base 
krystallisiert aus 3 bis 4 Tin. Alkohol in Prismen vom 
Schmelzp. 148°. Ausbeute 75—80 Proz. der Theorie. Die 



1 ) Monatsh. 22, 1105 (1901). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3133 (1906). 
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10 Pschorr und Bollett 



optischen Bestimmungen ergaben infolge der leichten 
Zersetzlichkeit keine iibereinstimmenden Zahlen, die be- 
obachteten Werte schwankten zwischen — 35° und — 50°. 

y-Aihylthiokodid. 

Dieses ist in den alkoholischen Mutterlaugen des 
aus Bromokodid hergestellten /?-Athylthiokodids ent- 
halten. Nachdem die letzten Anteile der /S-Verbindung, 
die nach dem Einengen und langeren Stehen der Mutter- 
lauge auskrystallisieren, entfernt sind, fallt man mit 
Wasser und athert aus. Die Base konnte nicht krystal- 
linisch erhalten werden. 

Ihr Jodmethylat krystallisiert in glanzenden Stabchen 
vom Zersetzungsp. 265 — 266°. Bs ist in der Warme in 
etwa 120 Tin. Methylalkohol, etwa 250 Tin. Athylalkohol 
Oder etwa 70 Tin. Wasser loslich. 

[<x]l° - 119,2° (e der waBrigen Losung = 0,2475). 

Ber. fur C 21 H 28 N0 2 SJ Gef. 

S 6,60 6,67 

J 26,16 26,36 

8-Athylthiokodid. 

Man erhitzt 25 g, «-Chlorokodid mit 175 ccm 2pro- 
zentiger alkoholischer Natriumlosung und 10 ccm Mer- 
captan 1 Stunde unter Durchleiten von Wasserstoff zum 
Sieden, verdampft dann den Alkohol im Vakuum und 
nimmt den Eiickstand mit Wasser und Ather auf.' Die 
nach dem Verdampfen des Athers 61ig zuriickbleibende 
Base liefert ein bei 255° (korr.) sich zersetzendes Jod- 
hydrat, das aus 20 Tin. Wasser oder 70 Tin. Alkohol 
umkrystallisiert wird. Ausbeute etwa 70 Proz. der Theorie. 

[a]g° + 51,4° (c der waBrigen Losung = 0,2235). 
Ber. fur C 20 H 29 NO,SJ Gef. 

50,75 

5,62 

2,69 

6,09 

26,20 



c 


50,94 


H 


5,56 


N 


2,97 


S 


6,79 


J 


26,93 
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Vber Athylthiokodide. 11 

Die aus dem reinen Jodhydrat isolierte Base erstarrt 
zwar nach langerem Stehen, doch gelang es nicht, sie 
umzukrystallisieren. 

Ihr Jodmethylat krystallisiert aus 5 Tin. Wasser in 
Prismen vom Zersetzungsp. 230 — 234°, aus 4 Tin. Al- 
kohol umkrystallisiert enthalt es 1 Mol. Krystallalkohol 
und schmilzt bei 143 — 145° (korr.). 

[«]g° + 55° (e der wafirigen Losung = 0,6185). 

Ber. fur C fl H, 8 NO,SJ Gef. 

C 51,85 52,01 

H 5,96 6,05 

J 26,16 26,36 

Auch dieses Jodmethylat lieferte beim Erhitzen 
seiner alkoholischen Losung auf 160° unter Abspaltung 
von Jodmethyl die tertiare Base zuriick. 

a-Aihylthiomethylmorphimethin. 

5 g a-Athylthiokodid lost man in 50 ccm Wasser 
nnd kocht nach Zugabe von 5 ccm 10 n-Natronlauge 
wenige Minuten, wobei sich ein gelbes 01 abscheidef, 
das leicht in Ather gent. Das Jodhydrat der oligen 
Base krystallisiert aus 50 Tin. Wasser in glanzenden 
Blattchen vom Zersetzungsp. 204 — 206° (korr.). Ausbeute 
etwa 60 Proz. der Theorie. 

[a]f,° - 218,5° (c der wafirigen Losung = 0,1625). 

Ber. fur C 21 Hj 8 NO,8J Gef. 

C 51,85 51,93 

H 5,96 6,29 

J 26,16 26,33 

Das gleiche Produkt laBt sich auch aus Bromokodid- 
jodmethylat durch Erhitzen mit 20 Tin. etwa normaler 
Natronlauge erhalten. 

Ber. fur C 21 H M NO,SJ Gef. 

C 51,85 52,50 

H 5,96 5,95 

S 6,61 6,00 

Das Jodmethylat des a-Athylthiomethylmorphimethins 
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krystallisiert aus 10 Tin. Alkohol in feinen Nadeln, die 
sich bei 235 — 236° (korr.) zersetzen. 

[a}fc> - 183° (e der waBrigen Losung = 0,2185). 

Ber. fur C,,H 30 NO 2 SJ Gef. 

C 52,90 52,13 

H 6,01 5,92 

J 25,44 25,22 

Die Spaltung des Jodmethylates mit Natronlauge 
lieferte Trimethylamin, das Erhitzen der Base mit Essig- 
saureanhydrid anf 160° Oxathyldimethylamin neben nicht 
krystallisierenden Produkten. 

Umwandlung von a- in (J-Athylthiomethylmorphimethin. 

Sie erfolgt durch halbstiindiges Kochen der a-Base 
mit 10 Tin. n-Natronlauge und 15 Tin. Alkohol. Das 
nach Eingieflen in das doppelte Volumen Wasser und 
nach Wegdampfen des Alkohols sich ausscheidende 01 
erstarrt beim Abkiihlen und bildet, aus Alkohol um- 
krystallisiert, gelbe Blattchen, die bei 173 — 174° (korr.) 
schmelzen. 

Ausbeute 50 Proz. der Theorie. 

Ber. fur C S1 H 2 ,N0 S S Gef. 

C 70,58 70,76 

H 7,56 8,11 

S 8,96 8,35 

Die gleiche Verbindung kann auch direkt aus Bromo- 
kodidjodmethylat durch Kochen mit Mercaptan und Na- 
triumalkoholatlosung erhalten werden, 1 ) in einer Ausbeute 
von 65 Proz. der Theorie. 

Ber. fur C M H„NO,S Gef. 

C 70,58 70,14 

H 7,56 8,00 

S 8,96 8,62 

Eine dritte Bildungsweise 8 ) geht vom Chloromethyl- 
niorphimethinchlorhydrat 3 ) aus, das ebenfalls durch Kochen 



J ) E. Fischer, Inaug.-Diss. Berlin, G. Schade, 1903. 
*) Hoffmann, Inaug.-Diss. Berlin, G. Schade, 1906. 
") Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3031 (1906). 
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mit Mercaptan und Natriumalkoholat die /9-Verbindung 

liefert. 

Ber. fur C.H^NO.S Gef. 

S 8,96 9,19 

Das Jodmethylat der Base krystallisiert aus Alkohol 
in hellgelben, bei 124 — 125° (korr.) sick- zersetzenden 

Nadeln. 

Ber. fur C M H 30 NO 4 SJ Gef, 

J 25,45 iMfit 

S 6,41 6,50 

y -Athylthiomethylmorphimethin. 
Die heifleLosung von 1 gy-Athylthiokodidjodmethylat 
in 60 ccm Wasser versetzt man mit 3 ccm 10 n-Natron- 
lauge, kocht kurze Zeit und nimmt nach dem Abkuhlen 
das abgeschiedene 01 in Ather auf. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers hinterbleibt eine olige Base, deren 
Jodhydrat aus 10 Tin. Alkohol in Blattchen vom Schmelz- 
punkt 179 — 180° (korr.) krystallisiert. Wurde zur Spal- 
tnng alkoholische Natronlauge verwendet, so blieb das 
Ergebnis das gleiche. 

[a]^° - 161° (e der waBrigen L8sung = 0,1955). 

Ber. fur C sl H 28 NO,SJ Gef. 

J 26,16 25,78 

d-Aethylthiomethylmorphimethin, 

in analoger Weise aus <5-Athylthiokodidjodmethylat er- 
halten, stellt ein nicht krystallisierendes 01 dar, dessen 
Jodhydrat in Prismen krystallisiert, die bei 196—197° 
(korr.) schmelzen. 

[a]J° + 49 ° (c der waBrigen Losung = 0,2035). 

Ber. fur C al H 28 NO,SJ Gef. 

C 51,85 52,01 

H 5,96 5,86 

J 26,16 26,18 

Auch hier verlief der Versuch, die Base durch Na- 
triumalkoholat umzulagern, negativ. Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid auf 160° ergab neben Oxathyldimethyl- 
amin einen stickstofffreien schwefelhaltigen Sirup. 
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Das Jodmeihylat des ^-Athylthiomethylmorphimethins 
bildet, aus 5 Tin. Alkohol umkrystallisiert, Stabchen vom 
Schmelzp. 193—195° (korr.). 

Hd° +'39° (e der waBrigen Losung = 0,1925). 

Ber. fur CjjH^NOjSJ Gef. 

C 52,90 52,73 

H 6,01 6,29 

J 25,44 25,29 

Beim Erhitzen der Losung von 3 g des <?-Jod- 
methylates in 150 ccm Wasser und 60 ccm 10 n-Natron- 
lauge erfolgt bald die Abspaltung von Trimethylamin. 

Ber. fur C 3 H I0 NAuCl 4 Gef. 

Au 49,42 49,16 

Gleichzeitig scheidet sich dabei ein 01 ab, das beim 
Abkiihlen und Eeiben erstarrt und nach dem Um- 
krystallisieren aus 15 Tin. Methylalkohol Prismen vom 
Schmelzp. 97—100° bildet: 

[a]!, + 689 ° (c der alkoholischen Losung = 0,0546). 

Die Analyse ergab die beim normalen Verlauf der 
Hofmannschen Spaltung zu erwartende Zusammensetzung 
C 19 H 20 8O 2 , die einem Tetrahydrovinylsulfathylmorphenol- 
methylather entspricht. 

Ber. fur Gef. 

C^H^SO, I n 

C 73,07 73,03 72,90 

H 6,41 6,22 6,73 

S 10,25 10,38 10,24 

Die Versuche zum weiteren Abbau dieser Verbindung 
sind noch nicht abgeschlossen. 
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II. ftber ^-Athylthiokodid; 

von E. Psckorr. 
Unter den vier isomeren Athylthiokodiden, deren 
Bildung in der vorhergehenden Abhandlung beschrieben 
ist, zeichnet sich die /9-Verbindung durch aufiergewohn- 
liche Keaktionen aus. 

I. Verhalten gegen Salzsaure. 
Das /9-Athylthiokodid erleidet in salzsaurer Losung 
auf dem Wasserbad erwarmt eine weitgehende Ver- 
anderung unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser: 

I. C 18 H 20 NO S SC 2 H 6 + H 2 = C 18 H 22 N0 3 (SC 2 H 5 ). 

Das Eeaktionsprodukt ist noch eine tertiare Base 
nnd enthalt auch noch das Methoxyl des Kodeins, zeigt 
aber znm Unterschied vom Ausgangsmaterial den Cha- 
rakter eines Phenols und eines Ketons, so da6 sich die 
Forme! zergliedern lafit in: 

C 17 H 18 N(OCH 3 XOH)(=OXSC i ,H s ) . 

Der Ubergang von Kodeinderivaten in Verbindungen 
mit Phenolcharakter ist bereits wiederholt beobachtet 
worden und konnte durchweg auf die Aufrichtung des 
Briickensauerstoffs zum Phenolhydroxyl in Stellung 4 
zuriickgefiihrt werden. Die gleiche Erklarung diirfte 
auch im vorliegenden Falle, bei welchem ebenfalls mit 
dem Auftreten des Phenolcharakters der Briickensauer- 
stoff verschwindet, zutreifen. 

-CH 3 H s ^CH 3 

" ' \,CH 2 

-X 




H B C-Ok , J\ J\ /'CH 2 -> H 3 C 

OH 



JjW 



III 



Ohne Analogie ist dagegen die Entstehuug des Car- 
bonyls. Es kann sich nur im hydro aromatischen Benzol- 
kern DZI befinden; denn im Morphin und seinen Derivaten 
besitzt der Benzolkern I rein aromatischen Charakter, 
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und im Benzolkern II sind die fur den Carbonylsauerstoff 
allein in Betracht kommenden Stellungen 9, 10 an der 
Kohlenstoffbriicke durch Stickstoff und additionelle 
Wasserstoffe eingenommen. 

Am einfachsten liefie sich der Reaktionsmechanis- 
mus deuten. wenn man auch die Carbonylbildnng mit der 
Aufrichtung des Briickensauerstoffs in engen Zusammen- 
hang bringt. Es bedarf dann nur der naheliegenden 
Annahme, dafi die Sauerstoffbriicke hydrolytisch auf- 
gespalten wird, wodurch im Kern I das Phenolhydroxyl 
und im Kern III die Enolform des Ketons zustande 
kommt. 

H,C— 




Diese Hypothese, nach welcher der Ketonsauerstoff 
aus der Sauerstoffbriicke hervorging, wurde jedoch 
zweifelhaft, als im weiteren Verlauf der Untersuchung 
nachgewiesen werden konnte, dafi die Bildung des Ketons 
mit einer Wanderung des Sulfathyls verbunden ist. Es 
besteht daher zur Erklarung des Reaktionsverlaufes noch 
die zweite Moglichkeit, daB der Eintritt des Carbonyl- 
sauerstoffs durch eine intermediare, hydrolytisch er- 
folgende Ablosung des Sulfathyls verursacht wird. 1 ) 

1 ) Von einer Pormulierung der sich dadureb ergebenden Mog- 
lichkeiten wird um so mehr abgesehen, als es sich der Feststellung 
entzog, ob den bearbeiteten Verbindungen das Kohlenstoffskelett 
des Apomorphins oder des Thebenins (vgl. Abhandlung VI. S. 51) 
zugrunde liegt. 
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Das Keton C 18 H 22 N0 3 SC 2 H 6 ist nicht das primare 
Eeaktionsprodukt. Laflt man Salzsaure in der Kalte anf 
/?-Athylthiokodid einwirken und nnterbricht den Versuch 
rechtzeitig, so lassen sich zwei neue Verbindungen zu 
gleichen Teilen isolieren,' von den en die eine die Zu- 
sammensetzung C 18 H 21 N0 3 , die andere C ]8 H 21 N0 2 (SC 2 H 5 ) 2 
besitzt. 

Der Vergleich der Formeln zeigt, daB die erst- 
genannte schwefelfreie Base aus dem Kodid dnrch Ab- 
spaltnng von Mercaptan nnd Aufnahme von Wasser her- 
vorgeht. 

Die zweite sehwefelhaltige Verbindnng enthalt 1 Mol. 
Mercaptan mehr als das Ausgangsmaterial nnd kann nur 
dnrch Addition des bei der Bildung des schwefelfreien 
Prodnktes freiwerdenden Mercaptans entstanden sein: 

jr*fl___+ C 18 H 2I N0 8 
IL 2C 18 H 20 NO 2 (SC s H 6 ) + H 2 O = ^" --BSOfi* 

~~+H^T^ C I8 H 21 N0 2 (SC 2 H 6 ) 2 

In Ubereinstimmung damit stent, daB bei Zugabe 
von Mercaptan die Eeaktion ausschlieBlich in diesem 
Sinne erfolgt: 

III. C 18 H 20 NO 2 (SC 2 H 6 ) + HSC 2 H 5 = C 1B H 11 N0 1 (8C 1 H 8 \ . 

Wahrend die Dimercaptylverbindung lediglich ein 
Mercaptanadditionsproduht des /3-Athylthiokodids darstellt, 
zeigt die schwefelfreie Substanz die Eigenschaften eines Phe- 
nols und eines Ketons. (Sie ist isomer mit dem Thebainon, 
einem dnrch Eeduktion von Thebain erhaltenen Keton. 1 ) 

Lafit man aquimolekulare Mengen der bei der Ee- 
aktion II entstandenen beiden Verbindungen langere Zeit 
aufeinander in salzsanrer Losung einwirken oder er- 
hitzt m&Big, so erfahrt auch die Dimercaptylverbindung 
eine Veranderung. Sie nimmt 1 Mol. Wasser auf und 
gibt 1 Mol. Mercaptan an die schwefelfreie Verbindung 



') Pschorr, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1360 (1905). 
Annalen der Chemie 373. Band. 2 
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ab, so daB sich als das Endprodukt das sehwefelhaltige 
Keton ergibt, welches durch Erhitzen von /3-Athylthio- 
kodid mit Salzsaure auf dem Wasserbade (Reaktion I) 
erhalten worden war: 
IV. C^H^NO^SCH,), + H 2 + C 18 H„NO s = 2C 18 H !a NO,(SC s H 5 ) . 

Das ,,schwefelAafc^e" und das „schwefel/r«'e" Keton 
gehen sehr leicht in einander tiber. So wird der alkali- 
schen Losung des „schwefelAa/%en" Ketons durch Chloro- 
form das „schwefe]/reie" Keton — das, wie andere be- 
kannte, in Alkalien losliche Morphinderivate, den Cha- 
rakter von Aminophenolen besitzt — fast quantitativ 
entzogen. Fallt man dagegen die alkalische Losung mit 
Ammoniumcarbonat, so scheidet sich das „schwefeMafe# , e" 
Keton ab. Das gleiche gilt, wenn eine alkalische, wafirige 
Losung von Mercaptan und „schwefel/r««n" Keton zu 
diesen Versuchen Verwendung findet. 

Gegen verdiinnte Salzsaure ist das „schwefelAa/ft^«" 
Keton ziemlich bestandig. Langeres Erhitzen auf mafiige 
Temperaturen bewirkt nur eine allmahliche Zersetzung, 
dagegen erfolgt in der Siedehitze der Losung rasch die 
Spaltung in Mercaptan und „sch"wefel/ra<?s" KetonJ 

Sehr auffallend ist die Eigenschaft der Ketone j 
durch Addition von Mercaptan die nach der Gleichung III 
entstandene Dimercaptylverbindung zuriickzubilden. Die 
Aufnahme des zweiten Molekiils Mercaptan ist von einer 
Abspaltung von Wasser begleitet: 

V. C 18 H 22 N0 3 S.R + HSK. = C I8 H 21 N0 2 (SR) 2 + H,0 . 

Gleichzeitig wird damit der Phenolcharahter aufgehoben. 
Da die Dimercaptj'lverbindung im Gegensatz zu den Phenol- 
ketonen den Briickensauerstoff des Kodeins noch ent- 
hiilt, so liegt hier zum ersten Male Buckbildung der 
Sauerstoffbruche vor. 




H,C— <X X X JCH, -*~ H.C- 
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Diese Kiickbildung fand in zwei weiteren, unten 
ausgefuhrten Fallen ihre Bestatigung. 

Dadurch, daB es gelang, die Dimercaptylverbindung 
sowohl ausgehend vom /?-Athylthiokodid wie vom schwefel- 
haltigen Keton herznstellen (III bzw. V), war es moglich, 
die Wanderung des Sulfathyls bei der eingangs er- 
wahnten Bildung des schwefelhaltigen Ketons aus 
/?-Athylthiokodid nachzuweisen. Denn es lassen sich in 
gleicher Weise auch die Dimercaptylverbindungen mit 
zwei verschiedenen Sulfalkylen erhalten. So entstehen 
zwei isomere Produkte, je nachdem man an @-Athyl- 
thiokodid J!f<tf%/sulfhydrat addiert oder an das der 
/?-Athylthioverbindung vollig analoge /?-J!/<?^i/7thiokodid 
JMy/sulfhydrat anlagert: 

VI. C ls H 20 NO 2 (SC 2 H 5 ) + HSCH 3 = C 18 H M NO t (SC,H,XSCH,)l . 

> isomer 

VII. C 18 H 20 NO 2 (SCH 3 ) + HSC.H, = C 18 H 2I N0 2 (SCH 3 )(SC 2 H 5 )j 

Das fi-ldethylthiokodid liefer t beim Erwarmen mit 
Salzsaure ein Keton, das den Sulfmethyhest enthalt: 

VIII. C I8 H 20 NO a (SCH 3 ) + H 2 = C 18 H 2J N0 3 (SCH 3 ) . 

Die Meraus durch Addition von J%feulfhydrat 
entstehende Verbindung 

IX. C 18 H 22 N0 3 (SCH 3 ) + HSC,H 6 = C 18 H 2t NO,(8CH,XSC s H 6 ) + H 2 

ist jedoch nicht identisch mit der Dimercaptylverbindung, 
die ebenfalls aus i/e^%/thiokodid hervorging (VII), son- 
dern jener, die aus 4%fthiokodid und i/e%/sulfhydrat 
entsteht (VI). 

Daraus geht hervor, daB beim Ubergang des /9-Athyl- 
thiokodids in das „schwefelhaltige" Keton eine Ver- 
schiebung des Sulfathyls stattflndet. Sie laBt sick ein- 
wandfrei dadurch erklaren, dafi als Zwischenprodukt das 
„schwefelfreie" Keton auftritt, das Mercaptan nicht an 
der Stelle addiert, an welcher vorher im Kodid der Suit'" 
.athylrest haftete, sondern an jener, an der auch im Kodid 
die Addition eri'olgt. 

2* 
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II. Das Verhalten gegen Jodmethyl. 

Versucht man das Jodmethylat des /9-Athylthiokodids 
in absolut alkoholischer Losung in der Warme herzu- 
stellen, so resultiert ein schmieriges Gemenge; war je- 
doch bei der Einwirkung von Jodmethyl Wasser zu- 
gegen, so krystallisiert das Jodmethylat ohneSchwierigkeit. 

Der Reaktionsverlauf ist in letzterem Falle — ab- 
gesehen von der Methylierung am Stickstoff — der 
gleiche wie bei der Einwirkung von Salzsaure in der 
Siedehitze. Das Jodmethylat ist identisch mit dem Jod- 
methylat des schwefelfreien Ketons. 



H S C- 




+ H 2 
>- 



-HSC a H 5 "3 



H,C-0' 




Ein anderes Eesultat wird erhalten, wenn die Ein- 
wirkung von Jodmethyl in wasserfreier (Chloroform-) 
Losung und in der Kalte erfolgt. Auch dann beschrankt 
sich die Reaktion nicht auf die Anlagerung von Jodmethyl 
an den Stickstoff, vielmehr wird auch hier der Briicken- 
sauerstoff zum Phenylhydroxyl aufgerichtet, doch unter- 
bleibt die Abspaltung von Mercaptan sowie die Aufnahme 
von Wasser, so daB kein Carbonyl im Kern III auftritt: 

J CH, 



H,C-0 




H 3 C- 




Bei keinem anderen Morphinderivat ist bisher eine 
analoge Einwirkung von Jodmethyl, die eine Veranderung 
der Sauerstoffbriicke herbeifuhrt, beobachtet worden. 
Um den Einwand auszuschliefien, das vielleicht freie 
Saure entstanden ware und die Umsetzung veranlai5t 
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habe. wurde der gleiche Versuch unter Schiitteln mit 
Kaliumearbonat durchgefiihrt, doch blieb das Ergebnis 
das gleiche. Auch ist es ausgeschlossen, da6 die saure 
Natur der Verbindung durch einen Methin- oder Methylen- 
wasserstoff bedingt sei; denn das Phenolhydroxyl konnte 
auch durch andere charakteristische Eeaktionen nach- 
gewiesen werden. Durch Essigsaureanhydrid entsteht 
ein Acetylprodukt. Alkalien in der Kalte verwandeln 
das Jodmethylat — wie es vom Morphinjodmethylat be- 
kannt ist — in ein Betain, das mit Jodwasserstoff das 
Jodmethylat zuriickbildet und mit Jodmethyl ohne Gegen- 
wart von Alkalien am Sauerstoff alkyliert wird: 

J CH 8 
NCH, 



NaOH 

>- 



H 3 C— ! 




h.c— a 



J CH, 



CH, 
SR 
=H, 




Durch Kochen mit verdiinnten Sauren oder durch 
Erhitzen mit verdiinntem Alkohol und Jodmethyl erfolgt 
die Abspaltung von Mercaptan und die Aufnahme von 
Wasser unter Bildung des Jodmethylates des schwefel- 
freien Ketons. 

Alkalien in der W'drme bewirken eine Umsetzung in 
doppelter Hinsicht: Es wird die normale Aufspaltung des 
stickstoifhaltigen Einges zur „Methin"base herbeigefiihrt, 
andererseits findet unter Verlust des Phenolcharakters 
die liuckbildung der Sauerstoffbruche statt. Die Methin- 
base ist unloslich in Alkalien und identisch mit dem in 
der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen /S-Athyl- 
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thiomethylmorphimethin. Aus den dort angegebenen 
Bildungsweisen, z. B. aus Chloromethylmorphimethin, ist 
ersichtlich, daJj dieser Methinbase der Brtiekensauerstoff 
zukommt. 



N(CH 3 ) 2 

i 
CH, 



H S C- 




f-OH, 
I -S0 2 H 5 



-H 





III. Das Verhalten gegen Essigsaureanhydrid. 

Essigsaureanhydrid bei 100° verandert das /9-Athyl- 
thiokodid in gleicher Bichtung wie Jodmethyl in wasser- 
freier Losung. Die Sauerstoffbrticke wird unter gleich- 
zeitiger Acetylierung des entstandenen Phenolhydroxyls 
aufgespalten, im iibrigen bleibt der Komplex unverandert. 



— >- H 3 C— O 1 
SC 2 H 5 H 3 C-CO— 



Das Jodmethylat der Acetylverbindung ist identisch 
mit dem Acetylderivat des eben erwahnten, in wasser- 
freier Losung entstandenen Jodmethylates. Dement- 
sprechend erfahrt auch die Acetylverbindung durcli Salz- 
saure die Umwandlung in ein Derivat des „schwefel- 
freien" Ketons. 

Aucb von Acetylverbindung ausgehend fiihrt das 
Erwarmen mit Alkalien eine Buchbildung der Sauerstoff- 
briicke herbei. Zunachst tritt Verseifung ein, doch bleibt 
die Eeaktion nicht bei der Bildung des freien Phenolhydr- 
oxyls stehen, vielmehr erfolgt die Angliederung des 
Sauerstoffs am Kern III, unter Ruchbildung des fi-Athyl- 
thiokodids. 
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CEL 




II 3 C— OL A A . /'CH 2 — >- H3C-O! 
LC— CO-0 



Die Aufrichtung des Briickensauerstoffs zum Phenol- 
hydroxyl in wasserfreier Losung, bei welcher das Molekiil 
des Kodids im iibrigen keine Veranderung erleidet, kann 
nur dadurch zustande kommen, dafi der Sauerstoff unter 
Zuhilfenahme der additionellen Wasserstoffe von dem 
tetrahydrierten Benzolkern III sich ablost nnd dafl 
letzterer unter Eintritt einer Doppelbindung in ein di- 
hydriertes System iibergeht. 

Die Riickbildung der Sauerstoffbriicke laBt sich 
andererseits nur durch die Addition des Phenolhydroxyls 
an die bei der Ablosung des Sauerstoffs entstandene 
Doppelbindung erklaren. 

Zahlreiche Versuche, von den schwefelhaltigen Ver- 
bindungen oder vom scbwefelfreien Keton aus zu be- 
kannten oder neuen einfacheren Morphinderivaten oder 
Spaltprodukten zu gelangen, wurden angestellt, sie 
scheiterten jedoch an der geringen Krystallisationsfahig- 
keit der entstandenen Substanzen. 

Der Zusammenhang der besprochenen Verbindung 
ist zum leichteren Uberblick in umstehender Tabelle 
nochmals wiedergegeben : 

Die geschilderten Umsetzungen scheinen nicht aut 
das /S-Athylthiokodid beschrankt zu sein. Wie ein kurzer 
orientierender Versueh zeigte, liefert auch das von Knorr 
und Horlein dargestellte Pseudokodeinon mit Mercaptan 
ein additionelles Produkt, dessen Jodmethylat sich als 
loslich in Alkalien erweist. 

Die Neigung des Morphinsystems zu anormalen 
Eeaktionen konnte wiederholt auch in anderen Fallen fest- 
gestellt werden. Es sei hier nur hingewiesen auf die auf- 
fallende Ablosung des Komplexes — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 )— 
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vom Phenanthrenkern beim Abbau des Morphins uoter 
Bildung Ton Phenanthrolen, ferner auf die Verschiebung 
von Sanerstoff beim Ubergang von Morphin in Thebenin x ) 
und schlieMch auf die Wanderung der stickstofFhaltigen 
Seitenkette, die entweder bei der Bildung von Apomorphin 
oder jener von Thebenin stattfindet. Diese Beaktionen, 
die zum Teil ohne Analogie sind, werden am Beispiel 
des /9-Athylthiokodids besser verstandlich. Es zeigt, wie 
leicht der partiell hydrierte Benzolkern III seine Hydrie- 
rungsstufe verandert, und wie leicht die Abspaltung und 
Addition von Atomgruppen stattfinden kann, was sowohl 
die Verschiebung von Substituenten wie die Aufrichtung 
und Biickbildung des Briickensauerstoffs ermoglicht. 

Bei diesen Untersuchungen erfreute ich mich der 
Hilfe der Herren Jablonski, Einbeck und La Forge. 
Fur ihre wertvolle Unterstiitzung spreche ich ihnen 
auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank aus. 

Experimentelles. 

(Zum Teil gemeinsam mit Herrn Krech bearbeitet.) 

I. Verhalten des /j-Athylthiokodids gegen Salzsaure in der 
Kalte: Bildung von Diathylthiokodid und schwefelfreiem 

Keton. 

Suspendiert man 1 g feingepulvertes fi-Athylthiokodid 
in 8 ccm Wasser und fiigt 2,9 ccm n-Salzsaure hinzu, 
so tritt zunachst Losung ein, nach kurzem Stehen aber 
scheidet sich beim Keiben mit dem Glasstab das Chlor- 
hydrat des Kodids in prismatischen Stabchen ab, das sehr 
empfindlich ist und sich leicht unter Abgabe von Mer- 
captan zersetzt. 

0,H96 g gaben 0,0681 AgCl. 

0,1825 g „ 0,1025 BaS0 4 . 

Ber. fur C 20 H S6 N0 2 SC1 Gef. 

CI 9,35 9,37 

S 8,53 7,71 

') Vergl. Abhandlung IV. S. 51. 
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Durch Losen des Salzes in Wasser und Fallen niit 
Sodalosung wird das /?-Athylthiokodid znriickgewonnen. 

Bleibt jedoch die Losung. des /5-Kodids in der be- 
rechneten Menge n / 10 -Salzsaure 18 Stnnden stehen, so 
farbt sie sich gelb und enthalt dann die Chlorhydrate 
zweier verschiedener Basen, die sich durch ihr Verhalten 
gegen Natronlauge trennen lassen. Die eine der Basen 
wird aus der sauren Losung durch dieses Reagens als 
flockiger Niederschlag gefallt, wahrend die zweite aus 
dem alkalischen Filtrat durch Ammoniumcarbonat ab- 
geschieden wird. 

1. Diathyldithiokodid. Die erstgenannte, in Alkalien 
unlosliche Fallung lafit sich nicht krystallinisch erhalten, 
doch liefert sie ein Jodmethylat, das aus 15 Tin. Alkohol 
in glanzenden, zwischen 140 und 150° schmelzenden 
Blattchen aus 60 Tin. Wasser in Nadeln krystallisiert 
und sich bei 212 — 213° (korr.) zersetzt. 

0,1377 g gaben 0,0603 AgJ. 

0,1896 g „ 0,1677 BaS0 4 . 

Ber. far C 23 H S4 NO a S 2 J Gef. 

J 23,22 23,66 

S 11,70 12,14 

Das Jodmethylat ist im Gegensatz zur Base loslich 
in Natronlauge. Die gleiche Erscheinung wurde auch 
bei den unten beschriebenen analogen Dimercaptylver- 
bindungen stets beobachtet. 

2. „Schwefelfreies' 1 Keton. Aus dem oben erwahnten 
alkalischen Filtrat wird durch Ammoniumcarbonat eine 
schwefelfreie Base G 18 H 21 N0 3 vom Schmelzp. 145 — 147° 
gefallt, die identisch ist mit dem durch Kochen mit ver- 
diinnter Salzsaure aus /S-Athylthiokodid erhaltenen Produkt, 
das spater eingehend beschrieben wird. 

0,1561 g (getrocknet) gaben 0,4140 C0 2 und 0,0984 H 2 0. 

0,1842 g ( „ ) „ 7,5 com Stiokgas bei 18° und 
760 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 21 N0 3 Gef. 

C 72,24 71,75 

H 7,02 7,00 

N 4,66 4,70 
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Diese Umsetzung wird erheblich beschleunigt. wenn 
ein Uberschufl von 2n-Salzsaure (5 Mol.) zur Ein- 
wirkung auf /?-Athylthiokodid gelangt. Es hat dann 
bereits nach etwa 1 j i Stunde zu je 40 Proz. der Theorie 
die Bildung der beiden Keaktionsprodukte stattgefunden. 

Lafit man aber diese Losung 48 Stunden stehen, so 
wirken diese beiden Verbindungen aufeinander ein unter 
Bildung des nachgenannten schwefelhaltigen Ketons. 
V. C 18 H 21 N0 2 (SC 2 H 5 \ + H 2 + C 18 H 22 N0 3 = 2 C I8 H 22 N0 3 (SC 2 H 5 ) s . 

Das gleiche ist der Fall, wenn man die Losung 
iiquimolekularer Mengen der beiden Komponenten in 
5 Mol. Salzsaure die angegebene Zeit sich selbst iiberlafit. 

II. Verhalten des /3-Athylthiokodids gegen Salzsaure bei 
maBigem Erwarmen. Bildung des „scliwefelhaltigen" Ketons. 
Erwarmt man /9-Atliylthiokodid mit 5 Mol. 2n-Salz- 
saure auf dem Wasserbade, so ergibt eine nack 20 bis 
30 Minuten entnommene Probe auf Zusatz von Natron- 
lauge nach voriibergehender Fallung eine klare hell- 
gelbe Losung. Sobald dies der Fall ist, wird ab- 
gekiihlt, mit Sodalosung gefallt und der zunachst amorphe, 
bald krystallinisch werdende Niederschlag aus 5 Tin. 
Aceton umkrystallisiert. Die Verbindung bildet lanzett- 
formige Blattchen und Stabcheu, sie enthalt nach ein- 
maligem Umkrystallisieren Krystallwasser und schmilzt 
bei 121 — 127°. Nach weiterem Umkrystallisieren aus 
Aceton wird sie frei von Krystallwasser erhalten und 
schmilzt dann bei 182°. Die Ausbeute betragt trotz des 
bei der Eeaktion auftretenden Mercaptangeruches etwa 
80 Proz. der Theorie. 

0,1857 g gaben 0,4301 C0 2 und 0,1272 H 2 0. 

0,2238 g „ 0,1323 BaS0 4 . 

0,1 680 g erlitten bei 60 ° im Vakuum 0,0084 g Gewichtsverlust. 
Ber. fur C 20 H 27 NO,S + H 2 Gef. 

C 63,32 63,17 

H 7,65 7,49 

S 8,46 8,18 

ILjO 4,75 5,00 
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0,1830 g (getrocknet) gaben 0,4480 C0 2 und 0,1229 l^O. 
0,0961 g ( „ ) „ 0,0587 BaS0 4 . 

Ber. fiir C, H„NO S S Gef. 

C 66,48 66,77 

H 7,48 7,51 

S 8,86 8,39 

Die Base ist loslich in Natronlauge und wird aus 
der alkalischen Losung durch Ammoniumcarbonat gefallt, 

Das Jodhydrat des „schwefelhaltigen" Ketons kry- 
stallisiert aus 25 Tin. Alkohol in diinnen verfilzten Nadeln, 
die sich bei 222 — 223° (korr.) zersetzen. 

0,1895 g gaben 0,0910 AgJ. 

Ber. fur C 20 H„NO 8 SHJ Gef. 

J 25,95 29,94 

Das Jodmethylat des „schwefelhaltigen" Ketons 
scheidet sich auf Zusatz von Jodmethyl zur Losung der 
Base in 8 Tin. Aceton nach kurzem Stehen in glanzen- 
den Nadelchen vom Zersetzungsp. 241° (korr.) ab. 

0,2085 g gaben 0,0938 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H 30 NO 3 SJ Gef. 

S 6,36 6,18 

Die Ketonnatur der Base ist erwiesen durcli die 
Bildung eines Oxims. Man stellt es in essigsaurer Losung 
her, fallt diese mit Kaliumcarbonat, nimmt den Nieder- 
schlag in Chloroform auf, lost den Chloroformrtickstand 
in 175 Tin. Alkohol und engt auf etwa 1 / 3 des Volumens 
ein. Das Oxim krystallisiert in biischelformig vereinten 
Stabchen vom Schmelzp. 258° (korr.). 

0,1890 g gaben 12,3 com Stickgas bei 17° und 762 mm Druck. 
0,1591 g „ 0,0900 BaS0 4 . 

Ber. fiir C M H, 8 NjO,S Gef. 

N 7,44 7,57 

S 8,51 7,75 

Wird die Losung der Base in verdunnter Salzsaure 
zum Sieden erhitzt, so entsteht unter Abgabe von Mercap- 
tan das „schwefelfreie" Keton vom Schmelzp. 145 — 147°. 
Das Jodhydrat dieser Base krystallisiert aus Wasser in 
charakteristischen zu Biischeln vereinigten Stabchen, die 
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Krystallwasser enthalten und den doppelten Schmelz- 
punkt 165° und etwa 265° zeigen. 

0,1655 g gaben 0,0884 AgJ. 

0,1555 g „ 0,2773 CO s und 0,0790 H,0. 

Ber. fur C 18 H 22 N0 3 J + H s O Gef. 

C 48,53 48,63 

H 5,39 5,64 

J 28,54 28,80 

III. Verhalten des ^-Athylthiokodids gegen Salzsaure in 
der Siedehitze. Bildnng des „schwefelfreien" Ketons. 

Beim Kochen von /3-Athylthiokodid mit verdiinnter 
Salzsaure entweicht Mercaptan. Man erhitzt 3,4 g des 
Kodids mit 5 Mol. 2n-Salzsaure so lange zum Sieden, bis 
der Greruch nach Mercaptan nicht mehr wahrgenommen 
werden kann, was nach etwa 1 / 2 Stunde der Fall ist. 
Die neue Base wird am besten durch Zusatz von 10 g 
gepulvertem Jodkalium zur heifien salzsauren Losung 
als Jodhydrat gefallt, das sich zunachst halbfest ab- 
scheidet und beim Eeiben und Abkiihlen kornig wird. 
Durch eventuell wiederholtes Umkrystallisieren aus 6 Tin. 
Wasser wird das Jodhydrat des , t schwefelfreien" Ketons 
von geringen schwefelhaltigen Beimengungen befreit. Es 
krystallisiert in Stabchen, die facherformig angeordnet 
sind und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Die Substanz 
schmilzt bei 165°, wird wieder fest und zersetzt sich 
bei etwa 265°, nach Umkrystallisieren aus Alkohol liegt 
der Zersetzungspunkt bei 265°. Die Verbindung ist 
loslich in Alkalien. 

0,1543 g verloren bei 130° im Vakuum 0,0057 g. 

0,2016 g gaben 0,1070 AgJ. 

0,2009 g „ 0,1050 AgJ. 

Ber. fur C 18 H 22 NO s J + H s O Gef. 

H 2 4,04 3,70 

J 28,54 28,68 28,25 

Zur Isolierung der Base lost man das gereinigte 
Jodhydrat in 50 Tin. Wasser und setzt langsam stark ver- 
diinntes Ammoniak hinzu. Hierdurch wird das „schwefel- 
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freie" Keton als fein krystallinischer Mederschlag gefallk 
der bereits den Schmelzpunkt der reinen Verbindung 
145 — 147° zeigt. . Aus 13 Tin. Essigester erhalt man 
prismatische Platten, die in der Hitze in 3 Tin. Alkohol 
Oder 200 Tin. Ather liislich sind. 

0,1931 g in 10 ccm alkoholischer L<Ssung drehten im 1 dcm- 

Rohr - 0,82°, [a]™ = - 42,5. 
0,1832 g verloren bei 105° im Vakuum 0,0049 g. 
0,1505 g „ „ 105° „ „ 0,0046 g. 

0.1613 g gaben 0,4145 C0 2 und 0,1099 H 2 0. 
0,1853 g „ nach ZeiBel 0,1466 AgJ. 



Ber. far C 18 H 21 N0 3 


+ V 


2 H 2 




Gef. 


C 


70,13 








69,95 70,08 


H 


7,19 








7,52 7,62 


H 2 


2,92 








2,68 3,05 


OCH 3 


10,06 








10,47 


0,1587 g (getrocknet) gab 


en 0,4203 


CO 


2 und 0,1021 H 2 0. 


Ber. 


fur C 18 H 21 


N0 3 






Gef. 


C 


72,24 








72,23 


H 


7,02 








7,14 



C 


51,70 


H 


5,44 


J 


28,77 



Das Jodmethylat krystallisiert aus Wasser in Blatt- 
chen vom Zersetznngsp. 251 °, es ist in der Hitze loslich 
in 15 Tin. Wasser, 20 Tin Methylalkohol oder 150 Tin. 
Athylalkohol. 

0,1750 g gaben 0,3310 C0 2 und 0,0880 H 2 0. 
0,2429 g „ 0,1282 AgJ. 

Ber. fur C 19 H 24 N0 3 J Gef. 

51,58 

5,56 

28,52 

Der Phenol charakter des „schwefelfreien" Ketons, 
der sich schon durch die Loslichkeit in Alkalien zu er- 
kennen gab, konnte auch durch Acetylierung erwiesen 
werden. 

Man erhalt die Losung des Ketons in der zehn- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid, dem etwas Natrium- 
acetat zugesetzt ist, x / 2 Stunde im gelinden Sieden, 
dekantiert das beim Abkiihlen in flachen Nadeln sich 
abscheidende Produkt mit Essigather und lost es in 
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Wasser. Der auf Zusatz von Jodkalium sich bildende 
Niederschlag wird bald krystallinisch und liefert beim 
Umkrystallisieren aus Wasser Nadeln vom Zersetzungs- 
punkt 269°. 

0,1590 g (bei 110° im Vakuum getrocknet) gaben 0,3012 C0 2 

und 0,0796 H 2 0. 
0,1337 g (bei 110° im Vakuum getrocknet) gaben 0,3732 C0 2 

und 0,0994 H 2 0. 
0,1748 g (bei 110° im Vakuum getrocknet) gaben 0,0858 Ag. 

Ber. fur C 2l H 26 N0 4 J Gef. 

C 52,18 51,66 52,53 

H 5,38 5,60 5,74 

J 26,29 26,53 

Das Chhrhydrat des Oxims des schwefelfreien Ketons 
scheidet sicli krystallinisch ab, wenn man das Keton in 
essigsaurer Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat einige 
Stunden stehenl&Bt. Es krystallisiert aus 20 Tin. Wasser 
in Nadeln vom Zersetzungsp. 282 — 283°. 

0,1946 g gaben 13,2 com Stickgas bei 17° und 757 mm Druck. 
0,1828 g „ 0,0737 AgCl. 

Ber. fur dsH^NAOl Gef. 

N 7,99 7,84 

CI 10,13 9,97 

Aus der waBrigen Losung des Chlorhydrates wird 
das freie Oxim mit Soda gefallt und mit Chloroform auf- 
genommen. Aus 80 Tin. Essigester krystallisiert es in 
Blattchen, die bei 175^177° sich zersetzen. 

0,1590 g (bei 130° im Vakuum getrocknet) gaben 0,3992 C0 2 
und 0,0991 B 2 0. 

0,1878 g (bei 130° im Vakuum getrocknet) gaben 14 ccm Stick- 
gas bei 18° und 767 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 22 N 2 3 Gef. 

C 68,80 68,52 

H 7,01 6,92 

N 8,92 8,69 

Das Semicarbazon wird in essigsaurer Losung ge- 
bildet, und nach dem Fallen mit konz. Pottaschelosung 
in Chloroform aufgenommen. Der Chloroformriickstand 
krystallisiert beim Anreiben mit Essigester und wird 
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aus 40 Tin. Alkohol in diinnen Stabchen vom Zersetzungs- 
pilnkt 247 — 248° gewonnen. Auch dieses Semicarbazon 
ist loslich in Alkalien nnd wird dnrch Kohlensaure un- 
verandert wieder gefallt. 

0,1533 g gaben 0,3599 C0 2 und 0,0881 H a 0. 

0,1541 g „ 20,8 ccm Stickgas bei 17° und 755 mm Druck 

Ber. fur C 19 H 24 N 4 3 Gef. 

64,05 64,02 

H 6,74 6,39 

N 15,73 15,56 

IV. Addition von Mercaptan an /9-Alkylthiokodide. 

Wie oben ausgefuhrt wurde, entstehen bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf /?-Athyrthiokodid zn gleichen 
Teilen das schwefelfreie Keton und Diathyldithiokodid. 
Ausschliefllich wird das letztere erhalten, wenn bei der 
Einwirkung von Salzsaure Mercaptan im UberschuB 
zngegen ist. 

Dialkyldithiokodide mit verschiedenen Alkylen ent- 
stehen, wenn man dabei ein anderes Mercaptan, als es 
zur Darstellnng der Monoverbindung aus Bromokodid 
Verwendung fand, zur Addition wahlt. 

Die dabei gewonnenen Basen erweisen sich durcli- 
weg als in Alkalien unloslich, wahrend ihre Jodmethylate 
loslich in Alkalien sind. 

fl-Athylthiokodid und Athylmercaptan. 

Lost man 1 g /5-Athylthiokodid in 3,5 ccm n-Salz- 
saure und 30 ccm Wasser, fiigt 2 ccm Athylmercaptan 
und 10 ccm Alkohol hinzu und laJJt die Losung 16 Stunden 
stehen, so wird beim Eingiefien in gut gekiihlte Natron- 
lauge ein breiartiger Niederschlag gefallt, der beim 
Dekantieren und Durchkneten mit kaltem Wasser fest 
wird. Die Base konnte nicht krystallinisch erhalten 
werden. Das Jodmeihylat des Diathyldithiokodids bildet 
sich rasch in konz. alkoholischer Losung und kann aus 
15 Tin. Alkohol in schimmernden Blattchen vom Schmelz- 
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punkt 146 — 150° oder aus Wasser in glanzenden Nadeln 
vom Zersetzungsp. 208 — 209° erhalten werden. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

0,1554 g (bei 100° im Vakuum getrocknet) gabeu 0,2892 C0 2 

und 0,0942 H,0. 
0,1877 g (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 0,0603 AgJ. 



0,1896 g ( „ 100° „ „ 


) „ 0,1677 BaS0 4 . 


Ber. fur C^H^NOsS.J 


Gef. 


C 50,45 


50,75 


H 6,21 


6,74 


S 11,63 


12,14 


J 23,22 


23,66 



jl-Athylthiokodid und Methylmercaptan. 

Aus der Losung von 3 g /9-Athylthiokodid in 36 ccm 
warmem Alkohol wird durch rasches Abkiihlen die Base 
fein krystallinisch abgeschieden. Auf Zusatz eines Uber- 
schusses an Methylmercaptan, sowie von 9 ccm n-Salz- 
saure und 75 ccm Wasser erfolgt allmahlich Losung. 
Man laBt diese 18 Stunden verschlossen stehen, gieflt 
dann in 30 ccm n-Natronlauge und athert den flockigen 
Niederschlag aus. Der olige Atherriickstand krystalli- 
siert beim Anreiben mit Methylalkohol; beim Unikry- 
stallisieren aus 3 Tin. dieses Losungsmittels wird das 
Athylniethyldithiokodid in Tafelchen erhalten, die bei 
71 — 73° schmelzen. 

0,1608 g erlitten bei 66° im Vakuum 0,0126 g Gewichtsverlust. 
0,1700 g (getrocknet) gaben 0,4013 C0 2 und 0,1144 H 2 0. 
0,1482 g „ „ 0,1804 BaSO<. 

Ber. fur C 81 H 28 N0 2 S 2 + CH 3 OH Gef. 

CH 3 OH 7,56 7,83 

Ber. fur C 21 H 29 NO,S 2 Gef. 

C 64,45 64,37 

H 7,41 7,45 

S 16,37 16,73 

Das Jodmethylat der Athylmethylverbindung kry- 
stallisiert aus etwa 18 Tin. Alkohol in schimmernden 
Blattchen vom Zersetzungsp. 146 — 147°. 

Annaten der Cheruie 373. Band. " 
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0,0386 g in 20 ccm waBriger Losung drehten im 2 dcm-Rohr 

+ 0,093°, [njf, + 24,0. 
0,1637 g (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 0,0723 AgJ. 



0,2280 g 


(,. 


100 


o 


., ) 


,, 0.1931 BaS0 4 . 


0,1821 g 


(,, 


100 





» ) 


„ 0,3297 C0 2 n. 


0,1012 H s O. 










Ber. 


fur 


C 22 n B 2 N 2 ts J 




Gef. 


c 






49,53 




49,38 


H 






6,00 




6,22 


J 






23,83 




23,87 


S 






12,01 




11,63 



Eine dem eben erwahnten Athylmethylthiokodid 
isomere Verbindung ergab sich, als an /9-Methylthiokodid 
Athylmercaptan addiert "wurde. 

fi-Methyltliiokodid 

wird erhalten, wenn man 5 g Bromokodid niit einer 
Losung von 1,4 g Natrium in 60 ccm Alkohol und 2,5 ccm 
Methylmercaptan unter Durcbleiten von Wasserstoff am 
KiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, Beim EingieBen in 
Eiswasser fallt das /5-Methylthiokodid amorph aus, der 
Niederschlag verwandelt sich beim Umkrystallisieren 
aus 2 Tin. Alkohol in Prismen vom Schmelzp. 124—125°. 

0,1621 g gaben 0,4104 C0 2 und 0,1002 H 8 0. 

Ber. fur C 19 H 23 N0 2 S Gpf. 

C 69,30 69,05 

H 6,99 6,91 

Das /9-Methylthiokodid zeigt analoge Eeaktionen wie 
die /?-Atlrylverbindung, so entsteht mit verdlinnter Salz- 
saure beim Kochen das „schwefelfreie" Keton, durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade dagegen ein in Alkalien 
losliches Keton, das den Sulfmethylrest enthalt. Letzteres 
krystallisiert ans 5 Tin. Alkohol in Prismen, die bei 
141—142° schmelzen. 

0,1514 g gaben 0,3637 C0 2 und 0,1026 HjO. 

Ber. fur C 19 H 26 NO„S Gef. 

C 65,70 65,52 

H 7,20 7,58 
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^•MethyUhiokodid und Athylmercaptan. 
Man versetzt die Losung von 3 g /*Mfethylthiokodid 
in 36 ccm Alkohol mit 5 ccm Athylmercaptan, fiigt dann 
8,8 ccm n-Salzsaure und 75 ccm Wasser hinzu tind 
nimmt nach etwa 20 stiindigem Stehen die oben beim 
Isomeren angegebene Aufarbeitung vor. Das Methyl- 
athyldithiokodid wird nach Verdampfen des Athers aus 
2 Tin. Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet Prismen, 
•die bei 112 — 115° schmelzen. 

0,1503 g (bei 75° im Vakuum getrocknet) gaben 0,3555 CO t 
und 0,1003 H 2 0. 

0,1657 g (bei 75° im Vakuum getrocknet) gaben 0,2003 BaS0 4 . 

Ber. fur C^HjjNOjS, Gef. 

C 64,45 64,51 

H 7,41 7,40 

S 16,37 16,56 

Das Jodmetkylat der Base scheidet sich ans 3 Tin. 
Alkohol in Blattchen ab, die sich bei 184° zu zersetzen 
beginnen. 

0,1096 g gaben (bei 105° im Vakuum getroeknet) 0,1926 C0 2 

und 0,0626 H,0. 
0,0402 g in 20 ecm waBriger Losung drehten im 2 dcm-Rohr 

+ 0,1350° j>]»° + 33,6. 

Addition von Mercaptan an das ^schwefelfreie^' Keton. 

LaBt man die alkoholische Losung des Ketons mit 
Mercaptan 1 Stunde stehen, so wird durch Fallen mit 
Wasser und Umkrystallisieren aus Aceton das gleiche 
,,schwefelhaltige" Keton vom Schmelzp. 121 — 127° er- 
halten, das anch bei der Einwirkung verdiinnter Salz- 
saure auf /?-Athylthiokodid bei Wasserbadtemperatur 
entsteht. Es gelangte hier als Jodhydrat zur Analyse. 

Ber. fur C 10 H 27 NO 3 SHJ Gef. 

S 6,54 6,74 

Die gleiche Verbindung resultiert, wenn die mit 
Mercaptan versetzte Losung des „schwefelfreien" Ketons 
in Natronlauge mit Ammoniumcarbonat gefallt wird. 
Zieht man jedoch die Losung ohne Zusatz Ton Ammonium- 

3* 
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carbonat mit Chloroform aus, so wird das „schwefelfreie" 
Keton unverandert zuriickgewonnen. 

Erfolgt dagegen die Einwirkung von Mercaptan auf 
das ,,schwefelfreie" oder „schwefelhaltige" Keton bei 
Gegenwart von iiberschtissiger Salzsaure, so hat sich 
nach mehreren Stunden Diathyldithiokodid gebildet, das 
als Jodmethylat charakterisiert wurde. Es zeigte nach 
dem Umkrystallisieren aus 15 Tin. Alkohol den Schmelz- 
punkt 147 — 152°, aus 60 Tin. Wasser den Zersetzungs- 
punkt 212 — 213° und gab mit dem oben beschriebenen 
Jodmethylat des Diathyldithiokodids aus /?-Athylthiokodid 
und Mercaptan gemischt keine Depression. 

In analoger Weise kann an das „schwefelfreie" 
Keton in alkalischer oder neutraler Losung Methyl- 
sulfhydrat addiert werden, wobei ein Methylthioketon 
C 19 H 26 N0 3 S entsteht, das bei 143 — 144° schmilzt und 
identisch ist mit dem bereits erwahnten Produkt, das 
aus /?-Methylthiokodid beim. Erwarmen mit verdiiunter 
Salzsaure auf dem Wasserbade erhalten wird. 

Setzt man dieses Methylthioketon der Einwirkung 
von Athylmercaptan bei Gegenwart eines Uberschusses 
an Salzsaure in verdiinnt alkoholisclier Losung aus, so 
wird beim EingieBen in gekiihlte Natronlauge ein 
amorphes Produkt gefallt, das sich nicht krystallinisch 
erhalten laBt. Mit Jodmethyl liefert es jedoch ein gut 
krystallisierendes Jodmethylat, das nach Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol sich bei 145 — 147° zersetzt. 

0,1466 g (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 0,2634 C0 2 
und 0,0899 H 2 0. 

0,1406 g (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 0,1548 BaS0 4 . 

Ber. fur CjHjjNOjSjJ Gef. 

C 49,53 49,00 

H 6,00 6,86 

S 12,01 12,01 

0,0486 g drehten in 20 ccm wafiriger Losung im 2 dcm-Kohr 
+ 0,12° [a] 2 D ° = + 24,7. 

Man hatte erwarten sollen, dafi diese aus dem 
Methylthioketon und Athylmercaptan entstandene Ver- 
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bindung identisch sei mit dem Dimercaptylprodukt vom 
Zersetzungsp. 184° und der spezifischen Drehung + 33,6°, 
das aus /?-Methylthiokodid und Athylmercaptan hervor- 
geht. Wie aus der Ubereinstimmung im Zersetzungs- 
punkt 145 — 147° und der spezifischen Drehung +24,7° 
hervorgeht, ist es jedoch identisch mit der Dimercaptyl- 
verbindung, die aus /?-Athylthiokodid durch Addition von 
Methylmercaptan zustande kommt. 

V. Einwirkung von Jodmethyl auf /3-Athylthiokodid. 

1. In wafiriff-alkoholischer Losung. Erhitzt man /9- 
Athylthiokodid mit 20 Tin. Alkohol, 5 Tin Wasser und 
0,5 ccm Jodmethyl 1 Stunde im Kohr auf 100°, so 
resultiert eine stark nach Mercaptan riechende Losung, 
aus der nach dem Einengen das Jodmethylat des 
„schwefelfreien" Ketons vom Schmelzp. 251° auskry- 
stallisiert. Die Ausbeute betragt etwa 70 Proz. der Theorie. 

0,1750 g gaben 0,3310 C0 2 und 0,0880 H. 2 0. 

Ber. fur C I9 H„N0 3 J Gef. 

C 51,70 51,58 

H 5,44 5,56 

Wird der Versuch in absolut alkoholischer Losung 
ausgefiihrt, so werden nur amorphe Produkte erhalten. 

2. In Chloroformlosung. Wird die Losung von 7 g 
/S-Athylthiokodid in 35 ccm Chloroform mit 7 ccm Jod- 
methyl versetzt, so tritt bald Erwarmung ein. Man halt 
die Losung durch Einstellen in kaltes Wasser auf 
Zimmertemperatur und gieBt sie nach 1 / 2 Stunde in 
140 ccm Petrolather. Die dabei ausfallende teigige 
Masse wird bei wiederholtem Verreiben mit frischem 
Petrolather kornig. Sobald dies der Fall ist, versetzt 
man nach AbgieBen des Petrolathers den Eiickstand mit 
wenig Tropfen Alkohol, die Masse ballt sich zusammen 
und sondert sich von dem Rest des zuruckgehaltenen 
Petrolathers ab, der nochmals abgegossen wird. Der 
Riickstand lost sich unter Erwarmen auf 30—40° in 
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35 ccm Alkohol auf und wird beim Abkiihlen bald kry- 
stallinisch. Die Ausbeute betragt 70 — 80 Proz. der 
Theorie. Dieses Jodmethylat ist schwefelhaltig und los- 
lich in verdiinnter Xatronlauge. Es krystallisiert aus 
5 Tin. Methylalkohol auf vorsichtigen Zusatz von 10 Tin. 
Ather in flachen quadratischen Nadelchen und zersetzt 
sich gegen 232°. 

0,1872 g gaben 0,0909 AgJ. 

0,1778 g „ 0,8373 C0 2 uad 0,0930 H 2 0. 

Ber. fur Cj,H !e X0 2 SJ Gef. 

C 51,96 51,74 

H 5,77 5,81 

J 20,16 26,23 

Das gleiche Produkt wurde erhalten, als die Reaktion 
unter Schlitteln mit gepulvertem Kaliumcarbonat durch- 
gefiihrt wurde. 

Der Phenolcharakter der Verbindung lieB sich aufier 
dureh die Loslichkeit in Alkalien auch durch die 
Acetylierung erweisen. 

Die Acetylvcrbindung entsteht, wenn man die Losung 
des Jodmethylats in 6 Tin. Essigsaureanhydrid 1 j i Stunde 
kocht und nach Behandlung mit Tierkohle in Ather 
giefit. Die dabei ausfallende Substanz wird nach wieder- 
holtem Dekantieren mit Ather aus 10 Tin. Methylalkohol 
umkrystallisiert, sie bildet Nadeln vom Schmelzp. 161°. 

0,1452 g (bei 100° iin Vakuum getrocknet) gaben 0,2791 C0 2 

und 0,0690 H s O. 
0,1569 g (getrocknet) gaben 0,0694 AgJ. 

Ber. fur C 23 H 30 NO„SJ Gef. 

C 52,37 52,24 

H 5,69 5,28 

J 24,10 23,90 

Die Acetylverbindung ist unloslich in Alkalien. 

Wahrend das Jodmethylat, wie oben erwahnt, in 
verdiinnter Natronlauge loslich ist, scheidet sich das 
Betain als dicker, aus feinen Nadeln bestehender Krystall- 

FreiesBuch(2012) 



fiber fi-Athylthiokodid. 39 

brei ab. wenn man zur Losung von 2 g Jodmethylat in 
10 ccm verdiinnter Natronlauge 10 ccm 10 n-Natronlauge 
zufiigt. Nach dem Verdiinnen mit 2J3 ccm 50 prozentiger 
Kaliumcarbonatlosung wird die Masse abgesaugt, in der 
Presse scharf abgeprefit und in 5 Tin. Athylalkohol ge- 
lost. Nach Zusatz der gleichen Menge Essigester trocknet 
man mit Kaliumcarbonat, filtriert und fallt durch Zugabe 
des doppelten Volumens an Petrolather das Betain in 
feinen Nadeln vom Schmelzp. 170—172° ab. Es ist leicht 
loslich in Wasser und wird hieraus durch konz. Natron- 
lauge wieder gefallt. 

0,1559 g gabeu 0,4007 C0 2 und 0,1062 H 2 0. 

Ber. fur C 21 H 27 N0 2 S Gef. 

G 70,55 70,10 

H 7,56 7,62 

Beim Yersetzen der essigsauren Losung des Betains 
mit Jodkalium wird das Jodmethylat vom Zersetzungs- 
punkt 232° zuruckgebildet. 

0,1083 g gaben 0,0521 AgJ. 

Ber. fur CaHaKOjSJ Gef. 

J 26,16 25,99 

Die Alkylierung am Phenolsauerstoff erfolgt beim 
kurzen Erhitzen der alkoholischen Losung des Betains 
mit Jodmethyl auf dem Wasserbade. Beim Abkiihlen 
krystallisiert das Jodmethylat des Methylathers in Blatt- 
chen vom Schmelzp. 209 — 211° (korr.). Die Ausbeute 
betragt etwa 70 Proz. der Theorie. 

0,2064 g gaben 0,4014 C0 2 unci 0,1224 H 2 0. 
0,1876 g „ 0,0818 AgJ. 
0,1468 g „ 0,0680 BaS0 4 . 

Ber. fur C 22 H 30 NO 2 SJ + C s H 5 OH Gef. 

C 52,84 53,04 

H 6,61 6,63 

S 5,87 6,36 

J 23,30 23,57 
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0,2214 g (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben 0,1047 AgJ. 

Ber. fiir C,,H 30 NO 2 SJ Gef. 

J 25,45 25,50 

Erhitzt man dagegen 1,5 g Betain mit 25 ccm Alkohol 
und 1,5 ccm Jodmethyl im Rohr 2 Stunden auf 100°, 
so tritt auBer der Alkylierung die Abspaltung von Mer- 
captan ein, nnd es krystallisiert avis der stark nach Mer- 
captan riechenden Losung beim Abkiihlen ein schwefel- 
freies Jodmethylat in tafelartigen Prismen aus, die bei 
260° schmelzen. Die Methoxylbestimmung nach Zeisel 
ergab den Nachweis zweier Methoxyle. 

0,2491 g gaben 0,2175 AgJ. 

Ber. fur C 20 H 26 NO 3 J Gef. 

OCH 3 13,75 11,52 

Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure wird das 
aus /9-Athylthiokodid in Chloroformlosung erhaltene Jod- 
methylat nnter Abspaltung von Mercaptan in das bei 
251° sich zersetzende Jodmethylat des ,,schwefelfreien u 
Ketons umgewandelt. 



»,1734 g gaben 0,0926 AgJ. 




Ber. fur C 19 H 24 N0 3 J 


Gef. 


J 28,77 


28,87 



Die Einwirkung von Alkalien in der Wdrme auf das 
Jodmethylat oder das Betain bewirkt sowohl die Auf- 
spaltung des stickstoffhaltigen Binges wie die Biick- 
bildung des Briickensauerstoffs. 

Die Losung von 1 g Jodmethylat in 40 ccm heifiem 
Wasser triibt sich bald nach Zusatz von 20 ccm heiBer 
10 n-Natronlauge und scheidet bei langerem Erhitzen im 
Wasserbade ein dunkles 01 ab, das zum groBten Teil 
in Chloroform geht. Die mit Pottasche getrocknete und 
mit Tierkohle durchgeschiittelte Chloroformlosung hinter- 
lafit nach dem Yerdampfen ein hellrotes, rasch kry- 
stallisierendes 01 in einer Ausbeute von etwa 60 Proz. 
der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus 20 Tin. Alkohol 
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erhalt man intensiv gelbe Blattchen, die bei 173 — 174° 
schmelzen. Die Substanz ist identisch mit dem in der 
vorhergehenden Arbeit beschriebenen fi-Athylthiomethyl- 
morphimethin. 

0,1597 g gaben 0,4116 CO* und 0,1101 H,0. 



0,1968 g „ 0,1292 BaS0 4 . 




Ber. fur C 2l H 27 N0 2 S 


Gef. 


C 70,59 


70,29 


H 7,56 


7,66 


S 8,96 


9,05 



VI. Verhalten des /3-Athylthiokodids gegen Essigsaure- 
anhydrid. 

Die Losung von 2 g /?-Athylthiokodid in 15 ccm 
Essigsaureanhydrid wird 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt und dann in 75 ccm Wasser eingegossen. Nach 
der Zerstorung des Anhydrids athert man zur Entfernung 
von Zersetzungsprodukten aus, iibersattigt die wai5rige 
Losung mit Natronlauge und nimmt die abgeschiedene 
Base in Ather auf. Der nicht krystallisierende Ather- 
riickstand liefert beim Stehen der kalten alkoholischen 
Losung mit Jodmethyl ein Jodmeihylat, das aus 12 Tin. 
Methylalkohol in Nadeln krystallisiert. Das Jodmethylat 
enthalt 1 Mol. Krystallalkohol, es schmilzt bei 161°. 

0,1455 g erlitten 0,0062 g Gewichtsverlust bei 100° im Vakuum. 
Ber. fur C S8 H 80 NO,SJ + CH 3 OH Gef. 

CH 3 OH 5,72 4,72 

0,1393 g (getrocknet) gaben 0,2660 C0 2 und 0,0718 H 2 0. 
0,1110g( „ ) „ 0,0503 AgJ. 

Ber. fur C 23 H 30 N0 2 SJ Gef. 

C 52,37 52,08 

H 5,69 5,77 

Dieses Jodmethylat der Acetylverbindung ist identisch 
mit dem Acetylierungsprodukt des aus /?-Athylthiokodid 
in Chloroformlosung hergestellten , oben beschriebenen 
Jodmethylates. 
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Die Yerseifwuj der Acetylverbindung durch Erhitzen 
mit 10 Tin. 5 n-Salzsaure fiihrt gleichzeitig zur Abspaltung 
von Mercaptan. Sobald kein Mercaptan mehr entweicht, 
lafit man abkiihlen, fallt mit Ammoniumcarbonat und 
athert aus. Der Atherriickstand krystallisiert beim An- 
reiben mit ,.schwefelfreiem" Keton. Zur Reinignng wurde 
das Jodhydrat hergestellt, das in Ubereinstimmung mit 
dem Jodhydrat des genannten Ketons den doppelten 
Schmelzp. 165° und 265° zeigt. 

0,1213 g erlitten 0,0048 g Gewichtsverlust bei 100° im Vakaum. 



Ber. fur C 18 H M NO s J + H 2 


Gef. 


H,0 4,05 


3,96 


0.1165 g (getrocknet) gaben 0,0643 AgJ. 




Ber. fur C I8 H 2a NO s J 


Gef. 


J 29,73 


30,07 



In Ubereinstimmung hiermit geht das Jodmethylat 
der Acetylverbindung beim Kochen mit verdiinnter Salz- 
saure in das Jodmethylat des „schwefelfreien" Ketons 
iiber. Erfolgt jedoch die Einwirkung der Salzsaure nur 
bei Wasserbadtemperatur, so bleibt der Acetylrest der 
Verbindung erhalten, wahrend sich unter Aufnabme von 
Wasser Mercaptan abspaltet. Die beim Abkiihlen even- 
tuell auf Zusatz von Jodkalium sich abscheidenden Nadeln 
zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Zer- 
setzungsp. 264°. 

0,1889 g (bei 130° im Vakuum getrocknet) gaben 0,3555 C0 8 
und 0,0987 H 2 0. 

0,1225 g (bei 130° im Vakuum getrocknet) gaben 0,0595 AgJ. 

Ber. fur C^H^KOJ Gef. 

C 52,18 52,38 

H 5,38 5;97 

J 26,29 26,25 

Die Substanz ist identisch mit dem Jodmethylat des 
acetylierten „schwefelfreien" Ketons. 

. Die Verseifung der Acetylverbindung in alkalischer 
Losung bewirkt gleichzeitig die Riickbildnng des /9-Athyl- 
thiokodids. 
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Die Losung von 2 g der nichtkrystallisierten Acetyl- 
verbindung in 20 ccm Alkohol wird nach Zusatz von 
10 ccm 2n-Natronlauge auf dem Wasserbade erwarnit, 
bis die Hauptmenge des Alkohols verdampft ist. Das 
dabei sich abscheidende 01 veri*eibt man wiederholt mit 
Wasser, bis es kornig wird, und krystallisiert die Sub- 
stanz aus 4 Tin. Alkohol nm. Sie zeigt den Sehmelz- 
punkt 148° des /9-Athylthiokodids und gibt, mit diesem 
gemischt, keine Depression. 

I. 0,1562 g gaben 0,4000 C0 2 und 0,1402 H 2 0. 



'.. 0,1999 g 


„ 0,5103 
Ber. fiir 
CoHj.NO.S 


C0 2 


» 


0,1329 H a 0. 
Gef. 
I II 


c 


69,97 






69,84 69,62 


H 


7,26 






7,46 7,44 


ie optisc 


:hen Bestimmuns 


?en 


ergaben Werte 



die 

sich in den beim /3-A.thylthiokodid beobachteten Grenzen 
— 35° und —50° hielten. Auch in seinen Reaktionen, 
wie z. B. im Verhalten gegen Salzsaure, stimmte das so 
Sewonnene Produkt mit dem /9-Athylthiokodid iiberein. 

DaB die auffallenden Beaktionen nicht nur auf das 
/?-Atbylthiokodid beschrankt sind, lafit ein mit Pseudo- 
kodein angestellter Versuch vermuten. 

Die Losung von Pseudokodeinon in 30 Tin. ver- 
dunnter Salzsaure (5 Mol.) und 2 Tin. Athylmercaptan 
wurde 16 Stunden geschiittelt. Die mit Pottaschelosung 
gefallte Substanz erwies sich als schwefelhaltig und als 
unloslich in Natronlauge. Sie wurde in Ather anfge- 
nommen und blieb nach dem Abdampfen als nichtkry- 
stallisierende Masse zuriick. Auf Zusatz von Jodmethyl 
zur alkoholischen Losung erfolgte bald die Abscheidung 
des Jodmethylates, das aus 17 Tin. Methylalkohol in vier- 
eekigen Blattchen krystallisiert, die bei 204 ° (korr.) 
unter Gelbfarbung schmelzen und 1 Mol. Krystallalkohol 
enthalten. 

0,1556 g erlittea 0,0086 g Gewichtsverlust bei 100° im Vakuuin. 
Ber. fiir C 21 H 29 N0 3 JS + CH 4 Gef. 

CH 4 5,83 5,53 
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0,1470 g (getrocknet) gaben 0,2710 C0 2 und 0,0720 H 2 0. 

0,1578 g ( „ ) „ 0,0701 BaS0 4 

Ber. fur Cj.HjsJsOaJS Gef. 

C 50,30 50,28 

H 5,59 5,44 

S 6,39 6,10 

Das Jodniethylat ist im Gegensatz zur Base loslich 
in Alkalkn, so dafi hier ahnliche Verhaltnisse vorzuliegen 
scheinen, wie bei den Dialkyldithiokodiden. Von einer 
weiteren Untersuchnng der Verbindung wurde abgesehen. 
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45 
III. Uber Athylthiomorphide; 

von R. Pschorr und Gerh. Hoppe. 

In den vorhergehenden Abhandlungen ist die Dar- 
stellung der Athylthiokodide und ihr Verhalten be- 
schrieben worden. Soweit die Ubertragung der gleichen 
Reaktionen auf die analogen Morphinderivate durch- 
gefiihrt wurde, ergab sich vollige Ubereinstimmung. 

So lassen sich ebenfalls aus Bromomorphid ver- 
schiedene Athylthiomorphide gewinnen, von denen das 
eine, der Analogie nach als /9-Verbindung bezeichnete, 
die gleiche Veranderlichkeit, wie das /?-Athylthiokodid 
zeigt. Auch in ihr wird durch verdiinnte Salzsaure 
oder Essigsaureanhydrid der Briickensauerstoff in der 
beim Kodid naher bezeichneten Weise aufgerichtet. 

Wir begniigten uns mit dieser Feststellung, da neue 
Gesichtspunkte durch die Bearbeitung dieser Eeihe nicht 
zu erwarten Avaren und die leichte Oxydierbarkeit der 
Morphide und ihre Loslichkeit in Alkalien die Beobach- 
tungen sehr erschwerten. 

Experimentelles. 

Das Ausgangsmaterial der Untersuchung, das Bromo- 
morphidbromhydrat wurde in Anlehnung an die Yorschrift 
von Schryver und Lees 1 ) hergestellt. 

Die Suspension von 45 g wasserfreiem gepulvertem 
Morphin in 150 ccm Chloroform erhitzt man mit 50 g 
Phospliortribromid etwa 6 Stunden zum Sieden, lost, ohne 
die iiberstehende Fliissigkeit abzugieBen, die abgeschie- 
dene gelbe zahe Masse durch vorsichtigen Zusatz von 
50 ccm Alkohol und giefit den Kolbeninhalt in 800 ccm 
Ather. Dabei scheidet sich das Bromhydrat als amorphe 
Masse ab, die nach dem Abfiltrieren in 700 ccm heifiem 
Wasser gelost und nach Zusatz von etwas Bromwasser- 
stoffsaure der Krystallisation uberlassen wird. Die Aus- 



') Joum. chem. Soc. 77, 1092 (1900). 
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beute an dem bei 192° schmelzenden Bromhydrat betragt 
65 Proz. der Theorie. 

(1-AthyltMomorphid. 

Man erhitzt in einem mit Ruckflufikiihler versehenen 
Rundkolben unter Einleiten von Wasserstoff die Losung 
von 5 g Natrium in 100 ccm Alkohol mit 9 g Mercaptan 
und 20 g Bromomorphidbromhydrat Vj % Stunden zum 
Sieden. 

Dann wird -der Kiihler durch einen dreifach durch- 
bohrten Stopfen ersetzt, dessen eine Bohrung eine Siede- 
capillare zum Durchleiten von Wasserstoff, die zweite 
einen Tropftrichter mit 300 ccm ausgekochtem Wasser, 
und die dritte ein Ableitungsrohr enth&lt, das mit einer 
Vorlage luftdicht verbunden ist. Unter Durchleiten von 
Wasserstoff destilliert man etwa die Halfte des Alkohols 
unter vermindertem Druck ab und fiigt das Wasser 
hinzu. Durch Einleiten von Kohlensaure, was am 
zweckmafiigsten durch den Tropftrichter hindurch ge- 
schieht, wird das Morphid krystailinisch gefallt (13,5 g). 
Bei richtiger Ausfiihrung ist das Produkt farblos und 
laBt sich, ohne sich zu oxydieren, mit Wasser waschen. 
Aus 25 facher Menge Methylalkohol krystallisieren bei 
langsamem Abkiihlen 6 g /9-Athylthiomorphid aus. Auch 
dabei ist es ratsam, die Losung durch Wasserstoff vor 
Oxydation zu schiitzen. Die Verbindung zersetzt sich 
bei 200—202°, sie ist leicht loslich in Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, schwerer in Ather. 

Ber. fur C 19 H 23 N0 2 S Gef. 1 ) 

C 69,25 69,23 

H 7,03 7,15 

Durch Einengen der alkoholischen Mutterlaugen im 
Vakuum konnen noch 5 g einer undeutlich krystallisierten 
Substanz erhalten werden, die ein Gemisch isomerer 
Athylthiomorphide darstellt. Die Trennung gelang nicht 



') Eingehende analytische Angaben siehe G. Hoppe, Inaug.- 
Diss. Berlin, E. Ebering, 1909. 
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durch weiteres Umkrystallisieren, sondern wie unten an- 
gegeben durch das verschiedene Verhalten der Kom- 
ponenten gegen Salzsaure. 

Einwirkung von Salzsaure auf ft-Athylthiomorphid. 

1. In der Kalte. Bildung von Diathyldithiomorphid 
nnd dem „schwefelfreiem u Keton der Morphinreihe. 

Gibt man zur Suspension von 5 g /?-Athylthiomorphid 
in 60 ccm Wasser unter Umschiitteln 20 ccm n-Salzsaure 
hinzu, so tritt fur kurze Zeit Losung ein, bald aber 
scheidet sich eine Krystallmasse ab, die noch das 
Chlorhydrat des unveranderten Morphids darstellt. Bei 
weiterem Stehen geht auch dieses wieder in Losung 
nnd beim Abkiihlen in Eis krystallisiert das Chlorhydrat 
des Diathyldithiomorphids (2,5 g) aus. Das Filtrat, mit 
Sodalosung gelallt, ergab das schwei'elfreie Keton (2,4 g). 
Wird bei der Reaktion 1 ccm Mercaptan und 3 ccm Al- 
kohol zugegeben, so erhoht sich die Ausbeute an Disulf- 
athylmorphid auf 80 Proz. Die Eeinigung der Basen er- 
folgt am besten uber die Chlorhydrate. Man erhalt es in 
letzterem Falle krystallinisch, wenn die Base in wenig 
Alkohol snspendiert und durch einige Tropfen konz. Salz- 
saure unter schwachem Erwarmen gelost wird, worauf 
nach kurzer Zeit die krystallinische Abscheidung beginnt. 
Aus der Losung der Chlorhydrate in verdunntem Alkohol 
fallen auf Zusatz von konz. Ammoniak die Basen kry- 
stallinisch aus. 

Das Diathyldithiomorphid bildet kleine Prismen vom 
Zersetzungsp. 252°, es ist schwer loslich in den gebrauch- 
lichen Solventien. 





Ber. fur C sl H 2a N(XS 2 


Gef. 


c 


64,39 


64,33 64,32 


H 


7,47 


7,62 7,58 


S 


16,38 


16,21 



Das „schwefelfreie" Keton krystallisiert in vier- 
eckigen Blattchen vom Zersetzungsp. 215 — 217°, es ist 
in 400 Tin. heifiem Alkohol loslich. 
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Ber. fur C 17 H 19 N0 3 Gef. 

71,54 71,23 

H 6,71 6,93 

2. Ill gelinder W'arme. Bildung des ,,schwefelhaltigen u 
Ketons der Morphinreihe. 

Envarnit man 5 g /?-Athylthiomorphid mit 40 com 
10 prozentiger Salzsiiure auf dem Wasserbade, so erfolgt 
nach einiger Zeit beim Eeiben die Krystallisation eines 
Chlorhydrates (4g). Die in verdiinnt alkoholischer Losung 
mit Ammoniak gefallte Base besteht aus feinen Nadeln 
vom Zersetzungsp. 205 — 208°, sie ist schwer loslich in 
den gebrauchlichen Solventien. 

Ber. fur C 19 H a5 N0 3 S Gef. 

C 65,64 65,77 

H 7,25 7,50 

S 9,23 9,18 

Die gleiche Verbindung kann in analoger Weise audi 
aus Diatlij^ldithioniorphid unter Abspaltung von Mer- 
captan erhalten werden. 

Das Chlorhydrat des Oxims des „schwefelhaltigen u 
Ketons scheidet sich krystallinisch ab, wenn die Losung 
des Chlorhydrates des Ketons in 10 Tin. Wasser mit 
Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumacetat 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt und dann abgekiihlt wird. 

Ber. fur C, 9 H 28 N 2 3 SHC1 + H a O Gef. 

H 2 10,30 9,80 
im Vakuum bei 105° getrocknet: 

C 57,18 57,38 

II 6,82 6,91 

N 7,03 7,20 

3. In der Siedehilze. Bildung des „schwefelfreien u 
Ketons der Morphinreihe. 

Beim Kochen der Losung von /S-Athylthiomorphid 
mit 10 Tin. 10 prozentiger Salzsaure entweicht Mercaptan. 
Wird der Versuch unter Einleiten von Wasserstoff aus- 
geliihrt und nach 2 Stunden unterbrochen, so resultiert 
als einziges Endprodukt beim Fallen mit Sodalosung das 
oben beschriebene „schwefelfreie" Keton vom Zersetzungs- 
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punkt215°, dessen Reinigung iiber das Chlorhydrat herbei- 
gefuhrt wird. 

Das Oximchlorhydrat des „schwefelfreien" Ketons 
wird wie jenes des schwefelhaltigen Ketons gewonnen. 



Ber. fur C^H^NAHCl + H 2 


Gef. 


H a O 12,02 


12,33 


im Vakuum bei 105° getrocknet: 




C 60,60 
H 6,29 
N 8,32 


60,67 
6,35 
8,36 



Das aus verdiinnter alkoholischer Losung des Chlor- 
hydrats mit Ammoniak gefallte Oxim zersetzt sich bei 260°. 

Wird das „schwefelfreie" Keton mit 5 Tin Essig- 
saureanhydrid gelinde erwarmt, so erfolgt der Eintritt 
zweier Acetylreste. Man gewinnt die Viacetylverbinduny 
des Ketons nach Abdampfen des Anhj'drids im Vakuum, 
Aufnehmen mit Wasser und Fallen mit Sodalosung als 
krystallinische Masse, deren Jodmethylat den Zersetzungs- 
punkt 255—258° zeigte. 

Ber. fur C^HjeNOjJ Gef. 

J 24,83 24,27 

Eiawirkuny von Essiysaureanhydrid auf /?- Athyltkiomorphid. 

Auch diese fiihrt zur Aufnalime zweier Acetylreste, 
indem das Phenolhydroxyl des Morphids acetyliert wird 
und ferner unter Acetylierang die Aufspaltung des 
Briickensauerstoffs stattfindet. 

/?-Athylthiomorphid wird mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat 2 / 2 Stunde auf 40° erwarmt und die 
Diacetylverblnduny nach Zerstoren des Anhydrids mit 
Soda gefallt und ausgeathert. Das Jodmethylat der 
amorphen Base krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, die 
sich nach dem Trocknen bei etwa 153° zersetzen. Die 
Ausbeute betragt etwa 70 Proz. der Theorie. 
Ber. fur C 24 H 30 NO 4 SJ + 2 H 6 O Gef. 

C 8 H 6 7,70 6,30 

im Vakuum bei 130° getrocknet: 
C 51,87 51,89 

II 5,44 5,57 

J 23,13 23,25 

Annalen der Chemie 373. Band. 4 

FreiesBuch(2012) 



50 Pschorr unci Hoppe > Vber AthylthiomorpMde. 

Isolierung eines isomeren Athylthiomorphids aus den Mutter- 
laugen der {i-Verbindiing, 
Die Trennung gelang dadurch, dafi die isomere Ver- 
bindung gegen Salzsaure bestandig ist, wahrend das 
/9-Morphid, wie oben erwahnt, beim Erwarmen mit Salz- 
saure in das schwer losliche schwefelhaltige Keton iiber- 
geht. Man erwarmt das aus den Mutteiiaugen der /9-Ver- 
bindungen erhaltene Gemenge mit 6 Tin. 10 prozentiger 
Salzsaure l j 2 Stunde auf dem Wasserbad, fallt mit Soda 
und zieht den Niederschlag nach dem Trocknen mit Al- 
kohol aus. Beim Erkalten scheidet sich das isomere 
Athylthiomorphid in Blattchen vom Zersetzungsp. 180° ab. 

Ber. fur C^H^NC^S Gef. 

C 69,25 68,84 

H 7,03 6,99 
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IV. Zur Konstitution 
von Morphothebain und Thebenin; 

von R. Pschorr. 

Durch Einwirkung von Salzsaure auf die Morphin- 
alkaloide sind drei verschiedene Abbauprodukte erhalten 
worden, aus Morphin Apomorphin, aus Thebain (sowie 
aus Morphin iiber das Kodeinon) Thebain und Morpho- 
thebain. Von ihnen konnte bisher nur das Apomorphin 
seiner Konstitution nach aufgeklart werden, welchem 
nach den von mir und meinen Mitarbeitern ausgefiihrten 
Untersuchungen x ) Mgende Formel zukommt: 

H /-CH, 




Meine dort ausgesprochene Vermutung, dafi auch 
im Thebenin, Morphothebain und auch im Morphin selbst 
der Komplex C.C.N direkt am Phenanthrenkern hafte, 
fand zunachst beim Thebenin ihre Bestatigung, als ieh es 
gemeinsam mit Mas sac iu 2 ) durch erschopfende Methy- 
lierung zu einem Trimethoxyvinylphenanthren und durch 
dessen Oxydation zu einer Trimethoxyphenanthrencarbon- 
saure abbauen konnte. Fiir das Morphothebain ergab die 
Untersuchung von Knorr und Pschorr 3 ) das analoge 
Ergebnis. 

Sehr bemerkenswert war die dabei festgestellte Tat- 
sache, dafl Thebenin und Morphothebain — obgleich sich 
ihre Gewinnnngsmethoden nur durch die Starke der 



') Pschorr, Jaeekel und Fecht, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 
4379 (1902); Pschorr und Karo, ebenda 39, 3124 (1906); Pschorr, 
Einbeck und Spangenberg, ebenda 40, 1998 (1907). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 (1904). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3153 (1905). 

4* 
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angewandten Salzsaure unterscheiden — nicht identische, . 
-sondern stellnngsisoniere Endp^pdukte ergeben hatten. 

konz. HC1 



-> Morphothebaia —>■ Trimethoxyphenanthren 

i 

Thebain ^ 



Morphin-^ | carbonsaure I. 

. Kodeinon 



— ^£_: >- Thebenin —>- Trimethoxyphenanthrencarbon- 

saure II. 

Die Verschiedenheit der Endprodukte der beiden 
Reihen beweist, wie schonfrtiher von Knorr und Pschorr 
hervorgehoben wurde, dafi entweder bei der Bildung 
des Thebenins Oder jener des Morphothebains oder in 
beiden Fallen eine Verschiebung von Substituenten am 
Phenanthrenkern stattgefunden hat. 

Die Aufklarung dieser Isomerie und vor allem die 
Feststellung der Konstitution des Thebenins war um so 
mehr geboten, als Freund 1 ) und Knorr 2 ) durch ihre 
letzten Untersuchungen zu der Ansicht kommen, da6 den 
Morphinalkaloiden ein Kohlenstoffskelett zugrunde liegt, 
wie es bisher auch im Thebenin vermutet wurde. 

Durch die Fortsetzung der Versuche auf diesem 
Gebiete ist es uns nunmehr gelungen, die letzten Zweifel 
iiber die Konstitution des Thebenins zu beseitigen und 
der Aufklarung der Konstitution des Morphothebains 
durch dessen Abbau zu einem Tetramethoxyphenanthren 
uni einen wesentlichen Schritt naher zu kommen. 

I. Morphothebain. 

(Gremeinsam mit Herrn Hans Rettberg bearbeitet.) 

Den Ausgangspunkt der nachfolgenden Untersuchung 
bildet die bereits oben erwahnte Trimethoxyphenanthren- 
carbonsaure I. Sie entsteht nach Knorr und Pschorr, 
wenn man das Morphothebain nach Methylierung der 
beiden Phenolhydroxyle dem Hofmannschen Abbau 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3234 (1905). 

a ) Knorr und Horlein, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3341 (1907). 
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unterwirft und die dabei sich bildende Vinylverbindung 
zur Carbonsaure oxydiert. 

SCH S II 

JOB, -^ H.Col^^Js^ 



H a CO 




OH H 3 CCT T ^1 f -CH=CH 2 

-OCH, 



H a COl. 

-COOH 

Triniethoxyphenanthrencarbonsaure I 

Wie in der Formel des Morphothebains angedeutet 
ist, fehlt nocli der Nachweis der Haftstelle eines Hydroxyls 
und des Komplexes — C — C— N, denen in der Carbon- 
saure Methoxyl und Carboxyl entsprechen. 

Schon Knorr und Pschorr hatten versucht aus 
der Carbonsaure Kohlendioxyd abzuspalten, urn aus der 
Natur des zu erwartenden Trimethoxj^phenanthrens auf 
die Stellung der drei Sauerstoffe im Morphothebain 
schlieflen zu konnen. Bei der geringen damals zur Ver- 
fttgung stehenden Menge hatten diese Versuche kein 
sicheres Ergebnis. Ihre Wiederholung mit groBerer 
Substanzmenge zeigte, da£ die damals angewandte 
trockne Destination der Saure — die bei anderen Phenan- 
threncarbonsanren die beabsichtigte Zerlegung bewirkt 
hatte — allerdings zu einem neutralen Produkt fiihrt. 
Dies stellt jedoch nicht, wie erwartet war, ein Trimethoxy- 
phenanthren dar, vielmehr war unter teilweiser Zer- 
setzung des Materials eine Alkylierung des Carboxyls 
eingetreten. 1 ) 



') Die gleiche anormale Reaktion kormte bisher auch au 
oinigen anderen Polymethoxyphenanthrencarbonsaureu, so auch bei 
der 3,4-Dimethoxyphenanthren-8-carbonsaure und der 3,4-Dimethoxy- 
8-athoxypheuanthren-9-cai-bonsiiure beobachtet werden. 
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— COOH f-COOCH, 

-> C 14 H 6 (OCH 9 )J 
— OCH s I — OCH 3 

Durch die Destination des Silbersalzes der Saure 
lieB sich zwar eine neutrale olige Verbindung gewinnen, 
deren Pikrat in seinem Schmelzpunkt annahernd mit dem 
des 3,4,6-Trimethoxyphenanthrens iibereinstimnite. Doch 
war die Menge zu gering, um sie weiter zur Identiflzierung 
zu reinigen, und die Ausbeute gestaltete sich so un- 
giinstig, daB bei der Schwierigkeit der Materialbeschaffung 
die Wiederholung des Versuches in groBerem MaBstabe 
nicht aussichtsvoll erschien. 

Wir waren daher genotigt einen anderen Weg zur 
Ermittelung der Konstitntion einzuschlagen, und wir 
wahlten den gleichen, der auch beim Abbau des Apo- 
morphins zum Ziele gefiihrt hatte und der in der Um- 
wandlung der Trimethoxyphenanthrencarbonsaure in ein 
Tetramethoxyphenanthren zum Vergleich mit synthetischen 
Phenanthrenderivaten gleicher Zusammensetzung bestand. 

Der Ersatz des Carboxyls gegen Methoxyl gestaltete 
sich analog den beim Apomorphin angestellten Versuchen. 
Zunachst konnten wir durch Anwendung der Reaktion 
von Curtius die Saure iiber das Azid in das Amin ver- 
wandeln. 

Bei der Diazotierung dieses Amins, bzw. beim Ver- 

kochen der Diazoverbindung begegneten wir auch hier 

den gleichen Schwierigkeiten, indem die Bildung von 

harzigen Produkten nur dadurch vermieden werden 

konnte, daB das Verkochen in sehr verdiinnter Losung 

und bei Gegenwart von schwefliger Saure vorgenommen 

wurde. Das auf diese Weise in geniigender Reinheit er- 

haltene Phenanthrol lieferte bei der Methylierung ein 

gut krystallisierendes Tetramethoxyphenanthren. 

f— COOH f-CON 8 (— NH 2 fOH 

C 14 H 6 fOCH 3 l 8 _^ _> _^ 

l-OCH 3 I— OCH 3 I— OCH 3 10CH 3 

( -OCH 3 
_>- C 14 H 6 (OCH 3 ), 

l -OCH 3 
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Die weitere Aafgabe ist, zum Vergleich ein Tetra- 
methoxyphenanthren bekannter Konstitution dnrch die 
Synthese zn gewinnen. 

Aus nachfolgenden G-riinden kommt in erster Linie 
hierfiir das 3, 4, 6, 8-Derivat in Betracht. 

Das Morphothebain hat mit dem Apomorphin die 
Entstehungsweise durch konz. Salzsaure sowie einige 
charakteristische Reaktionen gemein. Dies legt die 
Vermutung nahe, da6 auch dem Morphothebain das fur 
das Apomorphin erwiesene Kingsystem zukommt. 

crYr- 

HO 




OH 
Apomorphin Morphothebain 

Demnach ware im Bndprodukt des Abbaues, im 
Tetramethoxyphenanthren, das an der Stelle des Kom- 
plexes — C — C — N befindliche Hethoxyl zunachst in 
Stellung 8 zu suchen. Setzt man ferner voraus, dafi bei 
der Bildung des Morphothebains aus Thebain keine Ver- 
schiebung der im Thebain in 3, 4, 6 befindlicben Sauerstoffe 
stattgefunden hat, 

] 

OH 

OH 
Thebain Morphothebain? 

so hat unter den vielen Moglichkeiten ftir die Kon- 
stitution des Abbauproduktes die Annahme die grofite 
Wahrscheinlichkeit fur sich , da6 im Tetramethoxy- 
phenanthren die vier Methoxyle die Stellungen 3, 4, 6, 8 
einnehmen. 
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Versuche, zum Vergleieh das 3,4,6,8-Tetfamethoxy- 

phenanthren auf synthetischem AVege zu erhalten, sind 

im Gang. 

II. Thebenin. 

(Gemeinsam mit Herrn Heinrich Loewen bearbeitet.) 

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen ilber 
Thebenin vonFreund 1 ) undderdaran sich anschlieBenden 
von Pschorr und Massaciu 2 ) lassen sich in folgender 
Formel zusammenfassen : 




-CH,— CH,— NH(CHi) • 
III \{ 

-OH 
Thebenin 

Anch hier bestand noch Unsicherheit daruber, an 
welchen Stellen des Benzolkerns III das Hydroxyl und 
die stickstoffhaltige Seitenkette angelagert sind. 

Einen Anhalt znr Beantwortung der Frage nach 
der Haftstelle des Komplexes — C — C— N gab bisher 
nur eine pyrogene Keaktion. Freund 3 ) gibt an, daB 
die Zinkstaubdestillation des Thebenols, eines Thebenin- 
derivates, Pyren liefert. Demnach schien der stick- 
stoffhaltigen Seitenkette die Stellung 5 zuzukommen. 
Zog man ferner in Betracht, dafi im Thebaol, dem Ab- 
bauprodukt des Thebains, die drei Sanerstoffe die Stellungen 
3,4, 6 einnehmen, so konnte die nachstehende Formel 
zunachst als die wahrscheinlichste fur das Thebenin 
gelten. 



HO | 1 ■ OH 






(H 3 C)HN— H s C-H 2 C!bH 
Pyren Thebaol. Thebenin? 

') Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1357 (1897); ebenda 32, 168 (1899). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 (1904). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges 30, 1383 (1897). 
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Diese Hypothese wurde beziiglich der Haftstelle des 
dritten Sauerstoffs zweifelhaft. als Knorr und Horlein 1 ) 
feststellten, dafi das Isokodeinon, ein Morphinderivat, 
das sich sehr leicht in Thebenin verwandeln laBt, beim 
Abbau nicht ein 3, 4, 6, sondern ein 3,4,<S-Trioxyphenan- 
threnderivat lieferte. Dies veranlaBte Knorr und Hor- 
lein 2 ) dem am Benzolkern III befindlichen Hydroxy] die 
Stellung 8 statt 6 zuzuschreiben. 




iOH 

(H 8 C)HN— H,C— H 2 C— 'v^/ 
Thebenin 

Die nachfolgenden Untersuchungen bilden den Be- 
weis fiir die Richtigkeit dieser Annahme. 

W'iv gingen aus von der Trimethoxyphenanthren- 
carbonsaure II, die von Pschorr und Massaciu aus 
Thebenin durch Methylierung, Hofmannschen Abbau 
und Oxydation des dabei gebildeten Trimethoxyvinyl- 
phenanthrens erhalten worden war. 



H„CO 




H 
X- 

I 
CH 2 

I 
-CH 2 

-OH 



CH, 



H,C 




HC 3 



Zunachst lieBen sich die Schwierigkeiten in der Ge- 
winnung dieser Saure, die zum vorzeitigen Abbruch der 
frfiheren Untersuchung gefiihrt hatte, durch Abanderung 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3341 (1907). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3349 Anm. (1907). 
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der Versuchsbedingungen so weit verringern, da6 die 
Trimethoxyphenanthrencarbonsaure II in hinreichender 
Menge ohne allzu groBen Materialaufwand beschafft werden 
konnte. 

Diese Carbonsaure gibt aaffallend leicht, schon dicht 
iiber ihrem Schmelzpunkt Kohlensaure ab unter Bildang 
eines Phenanthrenderivates, das sich mit dem von 
Pschorr 1 ) synthetisch erhaltenen 3,4,8- Trimethoxyplienan- 
thren identisch erwies. 

Im Thebenin befinden sich daher die drei Sauerstoffe am 
Pkenanthrenkern in den Stellungen 3, 4, 8. 

Die Verteilung der fur die drei Sauerstoffe ermittelten 
Positionen 3,4,8 auf das Methoxyl und die beiden Hydr- 
oxyle des Thebenin ist ermoglicht durch die von Knorr 
undHorlein 2 ) durchgefiihrte Umwandlung desKodeinons 
in Thebenin. Das Kodeinon besitzt als Oxydationsprodukt 
des Kodeins nur ein Methoxyl und zwar am Kohlen- 
stoff 3. Dieses bleibt beim Dbergang in Thebenin er- 
lialten, daher mufi auch dem Methoxyl des Thebenins die 
Stellung 3, den beiden Hydroxylen die beiden iibrigen 4 
und 8 zugeschrieben werden. 




Es blieb nunmehr noch die Frage zu beantworten, 
von welchem Kohlenstoffatom des Phenanthrenkerns die 
stickstoffhaltige Seitenkette abzweigt. 

Wie bereits erwahnt, entsteht nach den Beobach- 
tungen von Freund 3 ) durch Zinkstaubdestillation eines 
Thebeninderivates Pyren. Freund zog daraus denSchluB, 
daB die Seitenkette C.C.N die Stellung 5 einnimmt. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 33, 176 (1900). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2032 (1907). 

3 ) Diese Annalen 240, 147 (1887). 
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Diese Beweisfiihrung war insofern nicht zwingend, 
als der Kohlenwasserstoff ans Thebenin, den Freund 
nur in sehr geringer Menge hatte erhalten konnen, nur 
annahernd in seinem Schmelzpunkte und dem seines 
Pikrates mit dem von Bamberger beschriebenen Pyren 
iibereinstimmte. Andererseits konnte eg nicht als aus- 
geschlossen gelten, dafi bei der hohen Temperatur eine 
Verschiebung der Kohlenstoffkette stattgefunden hatte. 
So hatten Pschorr undKaro 1 ) festgestellt, dafi bei der 
Zinkstaubdestillation eines Dimethoxyvinylphenanthrens 
zwei isomere Athylphenanthrene resultierten. 

Der im nachfolgenden beschriebene auf nassem Wege 
geftihrte Nachweis der Stellung der stickstoffhaltigen 
Seitenkette hat zur Grundlage das von Freund und 
Pschorr festgestellte Verhalten des Thebenins bei der 
erschopfenden Methylierung. 

Wird das Thebenin, ohne dafi die beiden Hydroxyle 
vorher methyliert wurden, dem Hofmannschen Abbau. 
unterworfen, so entsteht nicht das zu erwartende Vinyl- 
derivat, sondern es findet ein erneuter KingschluB statt 
An den intermediar gebildeten Vinylrest addiert sich 
eines der beiden Phenolhydroxyle, so dafi das Endprodukt 
der Reaktion, das „Thebenol", einen neuen sauerstoff- 
haltigen Ring enthalt. 

f-CH,— CH 2 . ^CH^ J / { — CH=CH 2 \ 

C u H 6 (OCH 8 )|-OH — > 

I— OH 

Jodmethylat aus Thebenin 

" CH2 >CH 2 




— ^ C I4 H 6 (OCH,)j-0- 

(-OH 

Thebenol 

Die grofie Neigung zu diesem Ringschlufi tritt be- 
sonders dadurch zutage, dafi auch das isolierbare Di- 
methoxyvinylderivat schon durch Losen in Eisessig unter 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3125 (1906). 
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Verseifnng eines Methoxyls in ein methyliertes Thebenol 
iibergeht. ') 



C U H 6 (0CH 3 ) 



f— CH=CH, (— CH, 

I 



r— CH 2 ^ 
+ H.0 2 >CH 2 + CH 3 OH 

— OCH, > — 0-" 



— OCH, (OCH, 



Es mufi daher das Vinyl sich zu einem der beiden 
Hydroxyle in einer den RingschluB sehr begiinstigenden 
Stellung befinden. Ein Aufschlufi iiber die Stellung der 
Seitenkette — C.C.N war dann zu erwarten, wenn er- 
mittelt werden konnte, welches der beiden Hydroxyle, 
ob das in 4 oder jenes in 8 am RingschluB beteiligt ist. 
Der Weg zur Losung dieser Frage war dadurch eroifnet, 
daB Freund 2 ) gezeigt hatte, daB bei der Einwirkung 
alkoholischer Salzsaure auf Thebenin eines der beiden 
Hydroxyle athyliert wird. Dieses Athebenin ist nacli 
Freund ebenfalls zum ThebenolringschluB befahigt, dabei 
bleibt das Athoxyl intakt, so daB nur der Sauerstoff des 
Phenolhydroxyls dem Ring angehoreu kann. 

/_CH S -CH 2 -NH(CH 3 ) f _CH2 \ C H 

C u H 6 (OCH 8 ) -OH — >- >-0^ 

I— OC 2 H 6 I— OC 2 H 5 

Athebenin Athebenol 

Uber die Stellung des Athoxyls und gleichzeitig 
damit iiber die des ringschliefienden Phenolhydroxyls 
mufite daher der Abbau des Athebenins Aufschlufi geben. 
Analog wie beim Thebenin durchgefiihrt, konnte er nur 
zu einem 3,4-Dimethoxy-8-athoxy- oder zu einem 3,8-Di- 
methoxy-4-athoxy-phenanthren fiihren. 

Das Endprodukt dieses Abbaues war identisch mit dem 
3,4-Dimethoxy-8-athoxyphenanthren, dessen Synthese und 
Konstitutionsbeweis in der nachsten Abhandlung be- 
schrieben wird. 



J ) Ber. d. d. chem Ges. 37, 2780 (1904). 
*) Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 2780 (1904). 



FreiesBuch(2012) 



Zur Konstilution von Morphothebain und Thebenin. 61 

i— CH 2 — CH 2 — NHCH 3 (— CHj-CH,— N(CH 3 y 

C u H 6 (OCH,) — OH in 4 oder 8 — > — OCH 3 — 

l-OC a H 6 „ i „ 8 t-OC 2 H 6 

|_CH=CH 2 |— COOH (• 

— >- I— OCH, — > ]— OCH3 — >- \— OCH, in 4 

i-OC 2 H 6 l-OC s H 8 1-OC.H, „ 8 

Her ffingschlufi zum Thebenol vollzieht sick daher am 
Sauerstoff in 4. 

f-CH 2 -CH 2 — NHCH 3 f-CH, 

-OH (4) 
-OC 2 H 6 (8) 



Ci 4 H 6 



-^ C U II, 



-OCH 3 (3) 
Athebenin 



>CH 2 

OC,H, (8) 

-OCH 3 (3) 
Athebenol 



Die leichte Bildung der Thebenole laBt, wie bereits 
betont wurde, erkennen, dafi die beiden ringschlieflenden 
Komponenten, Phenolhydroxyl in 4 und stickstofthaltige 
Seitenkette, einander nahe gelagert sein miissen. 

Fiir die Haftstelle der Seitenkette kommt, wie aus 
verschiedenen Untersuchungen in der Morphinreihe her- 
vorgeht, nur der Benzolkern III in Betracht. Von den 
hier vorhandenen Moglichkeiten geniigt unter Berlick- 
sicktigung des aromatischen Charakters der Verbindung 
nur die Stellung 5 der Bedingung des leichten King- 
schlusses mit dem Sauerstoff in 4. Damit darf die Ab- 
zweigung der Seitenkette im Thebenin vom Kohlenstoff 5 
als erwiesen gelten, die bereits audi Freund aus der 
pyrogeuen Bildung von Pyren abgeleitet liatte. 



"• C0 V— >0H 



H.CO." 4 



O 

H«C 



N^OH 



H 8 CHN— H 2 C— CH 2 

Thebenin 



0H 2 
Tliebenol 



Die Feststellung der Kdnstitution des Thebenins regt 
in doppelter Hinsicht zu weiteren Betrachtungen an. 
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Pschorr , 



Es ist einerseits auffallend, daB das Thebenin sich vom 
3,4,8-Trioxyphenanthren ableitet, da die Stammalkaloide 
Morphin, Kodein, Thebain als Derivate des 3,4,6-Trioxy- 
phenanthrens erkannt warden. 
H,„ Ne /CH 3 
-CH, 



H,CO' 




Thebain 



H,C< VVS<>« 



(H 3 C)HN— H,C— CH 2 
Thebenin 



Es muB daher bei der Bildung des Thebenins eine 
Verschiebung des Sauerstoffs von 6 nach 8 erfolgt sein. 

Beachtenswert ist ferner die Tatsache, daB das 
Kohlenstoffskelett des Thebenins von dem des Apo- 
morphins und vermutlich dem des Morphothebains er- 
heblich abweicht. Denn im Apomorphin wurde die Ab- 
zweigung des Komplexes — C.C.N in 8 nachgewiesen, 
also in der Stellung, in welche das Hydroxyl bei der 
Thebeninbildnng geriickt ist. 




Apomorphin 

Es ist naheliegend, die beiden aus Morphin hervor- 
gegangenen Verbindungen , Apomorphin und Thebenin, 
einem KiickschluB auf die Natur des Stammalkaloicles 
zugrunde zu legen. 

Bei der Ubertragung des Apomorphinsystems einer- 
seits auf das Morphin kommt dieses, wie ich friiher be- 
reits hervorhob, x ) als Pyridin- bzw. Isochinolinderivat in 
nahe Beziehung zu anderen Opiumalkaloiden, wie Papa- 
verin, Laudanosin, zu stehen. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 35, 4382 (1902); 40, 1986 (1907). 
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CH, 




H3COV 
H„(X>' 



HOH 

Morphin entsprechend einer 
Hypothese von Pschorr 




H 3 COk 

H 8 CC 
Laudanosin 



Dies wiirde mit der Erfahrung iibereinstimmen, daB 
Alkaloide, die derselben Pflanze entstammen, weitgehende 
chemische Verwandtschaft zeigen. 

Andererseits bildet die Feststellung der Konstitution 
des Thebenins eine neue Stiitze fiir die von Freund und 
besonders von Knorr begriindete Anschauung, nach der 
in den Stammalkaloiden der Komplex — C.C.N wie im 
Thebenin vom Kohlenstoff 5 abzweigt. 

H, 



H 8 cd 





Thebenin 



HOH 
Morphin nach Knorr 



Denn unter dieser Voraussetzung flnden die Ergeb- 
nisse der Untersnchungen von Freund 1 ) iiber das 
Phenyl dihydrothebain und vor allem jene von Knorr 
und HOrlein 2 ) iiber die Kodeinone ihre nachstliegende 
Erklarung. 

Bei der leichten Veranderlichkeit des Morphin- 
systems ist auch eine dritte Formulierung nicht aus- 
geschlossen. Es liegt durchaus im Bereich der Moglich- 
keit, daB sowohl bei der Bildung von Apomorphin wie 
auch von Thebenin eine Verschiebung der Seitenkette 



») Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3234 (1905). 
8 ) Ber. d. d. chem Ges. 40, 3341 (1907). 



FreiesBuch(2012) 



64 Pschorr, 

stattgefunden hat. Ohne hierauf naher eingehen zn 
wollen, sei darauf hinge wiesen, daB die Wanderung des 
Komplexes — C.C.N, sowie besonders seine beispiellos 
leichte Ablosung vom Phenanthrenkern — die nieht in 
alien Fallen durch den Hinweis auf die Chinole begrundet 
werden kann — bei einer Abzweigung der Seitenkette 
von einem quatemaren Kohlenstoffatom (13 oder 14) 




darin ihre Erklarung finden wiirden, dafi der Ubergang 
des Benzolkerns III vom partiell hydrierten in den rein 
aromatischen Zustand nur unter Wanderung bzw. Ab- 
losung der Seitenkette erfolgen kann. 

Die Entscheidung dieser Fragen wird ohne weiteres 
experimentelles Material nicht getroffen werden konnen, 
da sich bisher noch nicht mit Sicherheit erkennen lafit, 
welche Eingriffe eine normale Eeaktion und welche eine 
Wanderung von Substituenten zur Folge hatten. 

Experimentelles. 

I. Abbau des Morphothebains zum Tetramethoxyphenantliren. 

Zur Gewinnung der Trimethoxyphenanthrencarbonsiiure 
aus Morphothebain empfiehlt es sich, die bisherige Vor- 
schrift 1 ) in folgender Weise abzuandern. 

1. Methylierung von Morphothebain. Zur Losung von 
10 g „neutralem" Chlorhydrat des Morphothebains in 
40 ccni Wasser fiigt man unter Einleiten von Wasser- 
stoif 25 ccm lOn-Natronlauge; erwannt auf dem 
Wasserbade und gibt dann allmahlich 25 ccm Diniethyl- 
sulfat unter standigem Umschiitteln zu. Nach dem Ab- 
kiihlen scheidet sich aus der alkalisch reagierenden 
Fliissigkeit auf Zusatz von konz. Jodkaliumlosung das 

') Knorr uud Pschorr, Ber. d. d. cliem Ges. 38, 3153 (1905). 
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Jodmethylat des Dimethylmorphothebainmethins fast farb- 
los ab, das sich leiclit durch Umkrystallisieren aus 10 Tin. 
50proz. Essigsaure reinigen laBt. Die Ausbeute betragt 
etwa 90 Proz. der Theorie. 

2. Trimethoxyvinylphenanthren. Beim Hofmannschen 
Abbau tritt leicht Verharzung infolge von Polymerisation 
des stickstofffreien Produktes ein. Dies laBt sich ver- 
meiden, wenn die Spaltung dadurch herbeigefiihrt wird, 
dafi die Losung von 20 g des Jodmethylates in etwa 700 ccm 
Methylalkohol in der Siedehitze mit etwa 35 g gepulvertem 
Natriumhydroxyd versetzt und 4 — 5 Stunden im Sieden 
erhalten wird. Sodann dampft man den Methylalkohol 
im Vakuum bei etwa 30 — 40° ab, nimmt den Kiickstand 
mit Wasser auf und athert mehrere Male aus. Die mit 
Pottasche getrocknete Atherlosung hinterlaBt nach dem 
Eindampfen die Vinylverbindung in oliger Form, die beim 
Anreiben mit Methylalkohol rasch erstarrt. Das in einer 
Ausbeute von 75 — 80 Proz. der Theorie entstehende 
Produkt ist geniigend rein. 

3. Oxydation zur Saure. Hierzu lost man 5 g des 
Vinylphenanthrens in 250 ccm trocknem Aceton 1 ), kiihlt 
auf — 10° ab und oxydiert unter standigem Turbinieren 
durch langsamen Zusatz von 10 g gepulvertem Kalium- 
permanganat. Nach beendeter Oxydation wird abfiltriert. 
Man kocht den Manganschlamm mit 250 ccm sehr ver- 
diinnter Natronlauge aus, fiigt die filtrierte Losung zur 
AcetonlSsung und fiillt mit Wasser auf etwa 1 Liter auf. 
Eine dabei etwa entstehende Triibung laflt sich durch 
Tierkohle entfernen. Durch Salzsaure wird die Carbon- 
saure in einer Ausbeute von etwa 75 Proz. der Theorie 
als gelber Niederschlag gefallt, der, aus Essigsaure um- 
krystallisiert, feine, gelbliche Nadeln liefert. 

Beim Erhitzen von 3 g Silbersalz in einer Retorte, 
im Vakuum bei 12 mm Druck, ging bei 250 — 280° 



') Die Oxydation in wasserfreier Acetonlosung gelangte nach 
den Angaben von Leuchs (Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1711 (1908) 
zur Anwendung. 

Annalen der Cbemie 37S. Band. 5 
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ein gelbes 01 iiber, das teilweise krystallinisch erstarrte. 
Durch mehrmaliges Extrahieren mit kaltem Petrolather 
wurde die krystallinische Beimengung gelost, und ein 01 
blieb zuriick (0,4 g), das nach nochnialiger Destination 
im Vakuum in das Pikrat verwandelt wnrde. Dies zeigte 
bei mehrmaligem Umkrystallisieren Schmelzpunkte, die 
zwischen 104 und 120° schwankten. Die Analyse ergab 
die Zusammensetzung des Pikrates eines Trimethoxy- 
phenanthrens. 

0,1288 g gaben 0,2610 CO« und 0,0454 H 8 0. 

0,1401 g „ 10,1 cem Stickgas bei 18° und 776 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 16 3 .C 6 H 3 N 3 7 Gef. 

C 55,51 55,27 

H 3,86 3,94 

N 8,45 8,46 

Der Methylester der Trimethoxyphenanthrencarbonsaure 
wird durch Kochen der Saure mit Methylalkohol unter 
Zusatz von Schwefelsaure leicht erhalten. Aus 15 — 20 Tin. 
Methylalkohol umkrystallisiert, besteht er aus feinen 
gelblichen Nadeln, die bei 101 — 102° schmelzen. 

0,1402 g gaben 0,3574 CO, und 0,0680 H 2 . 

Ber. fur C 19 H 18 5 Gef. 

C 69,89 69,52 

H 5,58 5,43 

Die gleiche Substanz bildet sich auch, wenn die 
Carbonsaure fur sich im Vakuum erhitzt wird. 

Der Athylester wird auf analoge Weise in einer Aus- 
beute von 70 — 75 Proz. der Theorie gewonnen, er bildet, aus 
6 Tin. Methylalkohol umkrystallisiert, glanzende Blattchen 
vom Schmelzp. 83—84°. 

0,1037 g gaben 0,2672 C0 2 und 0,0550 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 80 O 5 Gef. 

C 70,59 70,27 

H 5,88 5,93 

Das Hydrazid entsteht bei 18stiindigem Erhitzen des 
Esters mit der gleichen Menge Alkohol und gleicher 
Menge lOOprozentigem Hydrazinhydrat auf 105°. Der 
zu gelben Krystallen erstarrte Kohrinhalt ergibt in einer 

FreiesBuch(2012) 



Zur Konstitution von Morphothebain und Thebenin. 67 

Ausbeute von 75 — 80 Proz. der Theorie nach dem Um- 
krystallisieren aus 20 Tin. Alkohol farblose, lange Nadeln 
vom Schmelzp. 176—177°. 

0,1916 gaben 14,4 ccm Stiekgas bei 18° und 778 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H ls 4 N 2 Gef. 

N 8,58 8,84 

Zur Bildung des Urethans wird die warme Losung 
von 3 g Hydrazid in 100 ccm Alkohol rasch zur Erzielung 
feiner Abscheidung auf 0° abgekiihlt und dann mit 
10 ccm alkoholischer 3n-Salzsaure und 6 ccm frisch 
destilliertem Amylnitrit versetzt. Das farblose Hydrazid 
verwandelt sich in kurzer Zeit in das gelbe Azid. Man 
erwarmt dieses mit 20 ccm Alkohol bis zur Beendigung 
der Stickstoffentwickelung. Beim Abkiihlen krystallisiert 
das Urethan in einer Ausbeute von etwa 70 Proz. der 
Theorie in langen, leicht rosa gefarbten Nadeln, die bei 
137 — 138° schmelzen und in 10 Tin. Alkohol loslich sind. 

0,1540 g gaben 5,8 ccm Stiekgas bei 20° und 762 mm Druck 
Ber. fur C 20 H al NO 5 Gef. 

N 3,94 4,29 

Durch vierstiindiges Erhitzen der Losung von 2 g 
Urethan in 20 ccm lOprozentigem alkoholischem Ammoniak 
auf 150° erfolgt die Spaltung zum Trimethoxyphenanthren- 
amin, dessen Chlorhydrat aus der gut abgekiihlten Keaktions- 
fliissigkeit durch Salzsaure gefallt wird. Durch Um- 
krystallisieren aus 40 Tin. sehr verdiinnter Salzsaure 
erhalt man es in langen Nadeln, die von 250° ab sich 
zersetzen. 

0,1789 g gaben 7,2 ccm Stiekgas bei 18° und 750 mm Druck. 

0,1722 g „ 0,0770 g AgCl. 

Ber. for C 17 H 18 N0 3 C1 Gef. 

N 4,38 4,56 

CI 11,11 11,06 

Die Umwandlung des Amins in das Pheiianlhrol iiber das 
Diazoniumsalz gelang uns unter zahlreichen Versuchen l ) 



') Diazotiert und verkocht man unter normalen Bedingungen, 
so resultieren meist nur unbrauehbare Harzmengen. 

5* 
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am besten, als wir je 1 g des Chlorhydrates in 100 ccm 
50prozentiger Essigsaure losten, 25 ccm 5n-Schwefel- 
saure zugaben und nach gutem Kiihlen mit 8 ccm 1 j 2 n- 
Nitritlosung diazotierten. Nach kurzem Stehen wurde 
die kalte rotgefaxbte Losung mit 100 ccm Eisessig und 
25 ccm 20prozentiger wafiriger schwefliger Saure ver- 
setzt und auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Stick- 
stoffentwickelung erwarmt, sodann mit 500 ccm Wasser 
verdiinnt and wiederholt ausgeathert. Die atherische 
Losung wurde mit Bicarbonatlosung bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion durchgeschiittelt, mit Carbonat ge- 
trocknet und auf etwa 50 ccm eingeengt. Nach Zugabe 
von 50 ccm stark verdiinnter Natronlauge wurde der 
Ather verjagt und die alkalische Losung zur 

Umwandlung in Tetramethoxyphenanthren verwandt. 
Nach der normalen Methylierung mit Dimethylsulfat 
resultierte eine milchig getriibte Flussigkeit, die aus- 
geathert wurde. Die getrocknete Atherlosung hinterlieB 
nach dem Verdampfen ein hellgelbes 01, das beim An- 
reiben mit Ather krystallinisch erstarrte. 

Die Reinigung liefi sich durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol oder besser durch ein- 
malige Destination im Vakuum bei 10 mm Druck er- 
zielen. Das Destillat lieferte beim Umkrystallisieren 
glanzende flache Nadeln, die bei 108 — 109° schmolzen. 

0,1122 g gaben 0,2967 C0 2 und 0,0614 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 18 4 Gef. 

C 72,43 72,12 

H 6,10 6,12 

Das Pikrat stellt dunkelrote Nadelchen vom Schmelzp. 
147—148° dar. 

0,0840 g gaben 6,0 ccm Stiekgas bei 21 ° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 18 4 . C 6 H 3 N 8 0, Gef. 

N 7,95 8,05 
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IL Abbau des Thebenins. 
A) Abbau des Methebenins zum 3, 4, 8-Trimethoxyphenanthren. 

Zur Gewinnung des Methebenins anderten wir das 
Yerfahren von Freund 1 ) dahin ab, dafl wir die Losung 
you 10 g Thebain in 15 ccm Methylalkohol mit 15 ccm 
methylalkoholischer Salzsaure (spez. Gew. 1,0) statt im 
Einschlufirohr 3 Stunden am Kiickfluflkiihler erhitzten, 
was die leichtere Verarbeitung groflerer Mengen ermog- 
lichte und eine Ausbeute von 60 Proz. der Theorie lieferte. 

Die Methylierung des Methebenins erfolgte in Anlehnnng 
an die von Pschorr und Karo 2 ) beim Apomorphin ge- 
gebene Vorschrift. 

Die Losung von 10 g Methebeninchlorhydrat in 30 ccm 
Wasser wird mit 9 ccm 30 prozentiger Natronlauge ver- 
setzt und zur feineren Verteilung der abgeschiedenen 
Masse gut umgeschiittelt. Auf allmahliche Zugabe von 
10 ccm Dimethylsulfat tritt unter Erwarmen Losung ein, 
beim Erkalten scheiden sich feine Nadeln ab. Nach 
Abkiihlen in Eis filtriert man ab und wascht mit wenig 
Wasser. Das Produkt entsteht in einer Ausbeute von 
80 — 90 Proz. der Theorie und lafit sich leicht durch 
Umkrystallisieren aus Wasser oder 12 Tin. Alkohol er- 
halten. Es zeigt den von Pschorr und Massaciu 3 ) fur 
das Dimethebeninmethylsulfatmethylat angegebenen Zer- 
setzungsp. 277°. 

Ber. fur C i8 H 31 7 NS Gef. 

S 6,89 6,52 4 ) 

Versetzen der wafirigen Losung mit Jodkalium 
lieferte das bei 248° schmelzende Jodmethylat des Di- 
methebenins. 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 179 (1899). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3126 (1906). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 (1904). 

*) Ausfiihrliche analytische Angaben vgl. H. Loewen. Inaug.- 
Diss. 1909. Berlin (H. Blanke). 
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Zur Zersetzung des Sulfatmethylates werden 10 g der 
Substanz mit 160 ccm etwa 5prozentiger alkoholischer Kali- 
lauge 4 Stunden am BuckfluBkiihler gekocht, wobei reich- 
lich Trimethylamin entweicht. Die hierauf mit 250 ccm 
Wasser versetzte Losung laJJt man mehrere Stunden 
Stehen . bis der aus 3, 4, 8-Trimethoxy-5-vinylphenanthren 
bestehende Niederschlag sich abgesetzt hat. Das Produkt 
ist nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser zur 
weiteren Verarbeitung geniigend rein. Die Ausbeute ist 
fast quantitativ. Nach dem Umkrystallisieren aus etwa 
12 Tin. Alkohol besitzt die Substanz den von Pschorr 
und Massaciu angegebenen Schmelzpunkt von 122,5°. 

Bei der Oxydation der Vinylverbindung werden nach 
unseren Erfahrungen die relativ besten Ausbeuten erzielt, 
wenn man die Losung von 4 g Substanz in 200 ccm 
Aceton mit 8 g gepulvertem Kaliumpermanganat 16 Stun- 
den schiittelt und dabei durch Verwendung einer Kiihl- 
schlange mit Wasser kiihlt. Die Losung wird filtriert 
und der Manganschlamm, der das Kaliumsalz der Tri- 
metkoxyphenanthrencarbonsavre enthalt 1 ), viermal mit etwa 
50 ccm Wasser ausgekocht. Die Ausziige werden nach 
dem Filtrieren vereinigt und angesauert. Die Ausbeute 
an der in Flocken ausfallenden Saure betragt etwa 
37 Proz. der Theorie. Vor der Weiterverarbeitung wurde 
das Rohprodukt einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Die 3,4,8-Trimethoxyphenanthren-5-carbonsaure, die in Nadeln 
krystallisiert und durch Umkrystallisieren nicht farblos 
erhalten werden kann, schmilzt in gereinigtem Zustand 
bei 224 — 226°. (Angabe von Pschorr und Massaciu 
221 °.) 

Durch Fallen der abfiltrierten Acetonlosung mit 
Wasser wird in einer Menge von etwa 50 Proz. eine 
Verbindung gefallt, die in Alkalien unloslich ist und der 
Analyse nach ein Oxymethebenol darstellt. 



: ) Vgl. Oxydationsverfahren von Lenchs [Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 1711 (1908)]. 
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Ber. fur C 19 H I6 4 


Gef. 


c 


72,94 


73,06 


H 


5,44 


5,64 



Zur Spaltung der Saure in Kohlendioxyd und 3,4,8-Tri- 
methoxi/phenanthren wird die Saure im Vakuum im Paraffin- 
bade wenig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, bis die 
Gasentwickelung beendet ist. Die dunkelbraune Schmelze 
lost man in Chloroform und versetzt mit reichlich Ather, 
solange noch braune Flocken dabei ausf alien. Diefiltrierte 
Losung wird mit verdiinntem Ammoniak durchgeschiittelt, 
um eventuell unverandert gebliebene Carbonsaure zu ent- 
fernen. (Im allgemeinen tritt beim Ansauern der ammo- 
niakalischen Losung nur eine schwache Triibung ein.) 
Die Atherchloroformlosung schiittelt man mit Wasser, 
durch, trocknet sie mit Pottasche, entfarbt mit Tierkohle 
und erhalt nach dem Verdampfen etwa 0,8 der an- 
gewandten Gewichtsmenge der Saure an einem von Kry- 
stallen durchsetzten 01. Dieses wird zur weiteren Eeini- 
gung bei 10 mm Druck destilliert, dabei gent bis 270° 
(Th. g. i. D.) ein hellgelbes, bald erstarrendes 01 iiber 
das leicht von Chloroform und Ather aufgenommen wird. 
Die mit Tierkohle entfarbte Losung hinterlafit nach dem 
Verdampfen etwa ein Drittel der angewandten Saure- 
menge an bald krystallisierendem 01, das in 40 Tin. 
Methylalkohol aufgenommen wird. Nach Einengen auf 
ein Viertel des Volumens krystallisieren glanzende Blatt- 
chen, die den von Pschorr und Busch 1 ) fiir das 
3,4,8-Trimethoxyphenanthren angegebenen Schmelzp. 137° 
bis 138° zeigen. Eine Mischprobe mit der synthetisch 
erhaltenen Substanz gab keine Depression. 

Ber. fur C 17 H le O„ Gef. 

C 76,08 75,92 

H 6,01 6,14 

Das Pikrat schmolz in Ubereinstimmung mit friiheren 
Beobachtungen bei 129°. 



] ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2001 (1907). 
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Ber. fur C 23 H 19 O 10 N 3 Gef. 

N 8,47 8,30 

JB) Abbau des Athebenins zum 3,4-Dimethoxy-8-athoxy- 
pkenanthren. 

Zur Gewinnung des Athebenins J ) erhitzten wir die 
Losung von 10 g Thebain in 15 ccm Alkohol mit 15 ccm 
alkoholischer Salzsaure 2 Stunden am Eiicknufikuhler. 
Die Ausbeute an dem zur Weiterverarbeitung geniigend 
reinen Produkt betrug etwa 60 Proz. der Theorie. 

Die Methylierung des Athebenins erfolgte analog der 
beim Methebenin gegebenen Vorschrift. Nachdem eine 
Probe durcb Zusatz von Natronlauge und Eeiben zur 
Krystallisation gebracht ist, erstarrt beim Impfen rasch 
die Eeaktionsmasse. Man filtriert, wascht mit wenig 
Wasser, preBt gut ab und erhalt in einer Ausbeute von 
etwa 90 Proz. der Theorie ein zur weiteren Verarbeitung 
geniigend reines Material. Das reine Methathebenin- 
methylsulfatmethylat wird aus Wasser in feinen Nadeln 
erhalten, die bei 241° (korr.) schmelzen. 

Ber. fur C 24 H 33 7 NS Gef. 

S 6,69 6,17 

Das hieraus gewonnene Jodmethylat schmilzt nach 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 252° (korr.). 

Ber. fur C 22 H 30 O 3 NJ Gef. 

J 25,64 25,89 

3,4-Dimethoxy-8-athoxy-5-vinylphenanthren. 
Die Zersetzung des quaternaren Salzes erfolgt durch 
dreistiindiges Erhitzen mit der lY 2 fachen Menge etwa 
14 prozentiger alkoholischer Kalilauge am EiicknuBkiihler. 
Man versetzt die Eeaktionsmasse mit reichlich Wasser, 
nimmt mitAther auf und trocknet sie nach Durchschutteln 
mit Wasser iiber Natriumsulfat. Der Atherruckstand wird 
in Petrolather aufgenommen, filtriert; aus der stark ein- 
geengten Losung krystallisiert in einer Ausbeute von 



») Freund, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 182 (1899). 
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etwa 75 Proz. der Theorie das Dimethoxyathoxyvinyl- 
phenanthren aas. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Petrolather (1:40) erhalt man gelbliche Tafeln, die 
bei 78° schmelzen. 





Ber. fur C 20 H 20 O s 


Gef. 


c 


77,88 


77,68 


H 


6,54 


6,61 



Durch Umkrystallisieren aus Eisessig gent das Di- 
methoxyathoxyvinylphenanthren analog wie es fruher 
bei der Trimethoxyvinylverbindung x ) gezeigt wurde, in 
ein Thebenolderivat fiber. Das hier erhaltene Produkt 
zeigte den fiir Athebenol 2 ) geforderten Schmelzp. 104°. 

3, 4-I)imethoxy-8~dthoxyphenanthren-5-carbonsaure und 
3,4-Dimethoxy-8-athoxyphenanthren. 

Die Oxydation der Vinylverbindung, die analog der 
in der Methebeninreihe gegebenen Vorschrift durchgefiihrt 
wurde, ergab etwa 12 Proz. der Theorie an Dimethoxy- 
dthoxyphenanthrencarbonsdure, C 19 H 18 5 . In 300 Tin. Ather 
gelost krystallisiert sie nach dem Einengen der Losung 
in gelblichen Nadelchen vom Schmelzp. 191° (korr.) 

Die bei der Oxydation erhaltene Acetonlosung ergibt 
nach dem Verdampfen und Anreiben des Riickstandes 
mit Ather eine in Alkalien unlosliche, bei 129° schmel- 
zende Verbindung, die der Analogie mit der Methylreihe 
nach ein Oxyathebenol darstellt. 

Wie der Methy lather, so gibt auch die Dimethoxy- 
athoxyphenanthrencarbonsaure leicht Kohlensaure ab. 
Entsprechend den fast durchweg in der Athylreihe auf- 
fallenderweise niedriger ah in der Methylreihe liegenden 
Schmelzpunkten erfolgt die Zersetzung unter 15 mm Druck 
beim Erhitzen im Paraffinbade hier bereits bei etwa 
195 — 205°. Die Verarbeitung gestaltet sich der oben 



') Pschorr und Massaciu, Ber. d. d. chem. G-es. 37, 2790 
(1904). 

2 ) Freund, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 182 (1899). 
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gegebenen Angabe entsprechend. SchlieBlich wird durch 
Destination des gewonnenen Ols unter 10 mm Druck 
und 270 — 280 ° der Temperatur des Metallbades ein hell- 
gelbes, bald erstarrendes 01 in 45 Proz. der theoretischen 
Ausbeute erhalten, das ans 20 Tin. Methylalkohol in 
Blattchen krystallisiert, die bei 100° schmelzen. Die 
Substanz erwies sich bei der Mischprobe mit dem in 
der nachfolgenden Abhandlung beschriebenen, durch 
Synthese gewonnenen, bei 100° schmelzenden 3, 4-Di- 
methoxy-8-athoxyphenanthren identisch. 

Ber. fur C 18 H 18 3 Gef. 

C 76,56 76,15 

H 6,43 6,30 

Durch Losen des Phenanthrenderivates in gesattigter 
alkoholischer Pikrinsaurelosung erhalt man das Pikrat in 
dunkelroten Nadeln oder Stabchen, die bei 119° schmelzen. 

Ber. fur C 24 H 21 O 10 N 3 Gef. 

N 8,24 8,34 

Auch der Schmelzpunkt des Pikrats stimmt mit 
dem des gleichen Derivates des synthetischen Produktes 
viberein. 
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V. Synthese 

des beim Abbau des Thebenins erhaltenen 

3, 4-Dimethoxy-8-athoxyphenanthrens ; 

von R. Pschorr und F. Zeidler. 

Fur das Dimethoxyathoxyphenanthren, welches — wie 
in der vorhergehenden Abhandlung mitgeteilt wurde — 
aus athyliertem Thebenin (Athebenin) entsteht, kamen 
nur die Formeln des 3,8-Dimethoxy-4-athoxyphenanthrens 
oder des3,4-Dimethoxy-8-athoxyphenanthrens in Betracht. 
Urn die Entscheidung dieser Frage durch den Vergleich 
herbeifiihren zu konnen, stellten wir das letztgenannte 
Produkt synthetisch her. Die Synthese gelang nach der 
bereits wiederholt beschriebenen Methode von Pschorr 
und schlieflt gleichzeitig den Konstitutionsbeweis in sich. 

Es wurde vie. o - Nitrovanillinmethylather mit 
o-Athoxyphenylessigsaure zum Zimtsaurederivat konden- 
siert und die entstandene Nitrosaure reduziert. Beim 
Verkochen der entsprechenden Diazoniumverbindung er- 
folgte unter Entwickelung von Stickstoff die Bildung 
der Phenanthrencarbonsaure, die beim Erhitzen mit Eis- 
essig in Kohlendioxyd und 3,4-Dimethoxy-8-athoxy- 
phenanthren zerfiel, das sich mit dem Abbauprodukt des 
Athebenins identisch erwies. 



ELCd 



OCH 



„CHO /COOH ] / Y CH ^ C _ C 00H 

n ° 2 + x w*. -» h3C %^ k vS oc ^ 



.CH^ ^ /^ /COOH 

Nc-cooh 




uCH, HENOCH, H,CO I uu » u « 



^/- 
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Experimentelles. 

Zur Gewinnung der o-Athoxyphenylessigsaure gingen 
wir vom Salgenin aus. 

o-Athoxybenzylalkohol. Man laBt die Losung von 50 g 
Saligenin in 200 ccm alkoholischer 2n-Kalilauge mit 
65 g Jodathyl 14 Tage bei Zimmertemperatur stehen, 
versetzt dann mit 200 ccm Wasser, verdampft den Alkohol 
und nimmt mit Ather auf. Das nach dem Verdampi'en 
des Athers zuruckbleibende 01 gent bei 254° unzer- 
setzt iiber.Unter 17 mm Druck siedet der vonBotsch 1 ) 
bereits beschriebene o-Athoxybenzylalkohol bei 140°. Die 
Ausbeute betragt 50 — 60 Proz. der Theorie. 

o-Athoxybenzylchlorid. Trocknes Salzsauregas wird in 
die Losung von 10 g Athoxybenzylalkohol in 40 ccm 
Benzol unter Kiihlung bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 
zweistiindigem Stehen schiittelt man die kirschrot ge- 
wordene Losung zunachst mit Eiswasser, dann mit ge- 
kiihlter Natriumcarbonatlosung durch, trocknet sie sorg- 
faltig iiber gegliihtem Natriumsulfat und destilliert den 
Eiickstand unter vermindertem Druck. Unter 15 mm 
Druck geht das o-Athoxybenzylchlorid bei 125° als stechend 
riechendes 01 fiber. Die Ausbeute betragt etwa 85 Proz. 
der Theorie. 

Ber. fur C„H U 0C1 Gef. 2 ) 

CI 20,81 20,63 

o-Athoxybenzylcyanid. Die Losung von 7 g des Chlorids 
in 75 ccm Aceton wird mit 4 g in wenig Wasser gelostem 
Cyankalium 2 Stunden am KfickfluJJkfihler gekocht, 
dann mit Wasser versetzt und bis zur Entfernung des 
Acetons erhitzt. Das abgeschiedene, olige Nitril geht 
leicht in Ather. Bei der Fraktionierung des getrockneten 
Atherruckstandes unter 16 mm Druck geht das o-Athoxy- 
benzylcyanid bei 135 — 140° als erstickend riechendes, 



') Monatsh. 1, 621 (1880). 

*) Eingehendere analytisohe Angabe siehe P. Zeidler, Inaug.- 
Diss., Crossen a. 0. (R. Zeidler). 



FreiesBuch(2012) 



erhaltenen 3,4-Dimethoxy-8-aihoxyphenanthrens. 77 

stark lichtbreehendes 01 in einer Ausbeute von 80 bis 
85 Proz. der Theorie iiber. 

Ber. fur C 1<t H n NO Gef. 

X 8,69 8,44 

Die Verseifung zur o - Athoxyphenylessigmure er- 
folgt, wenn man 25 g Nitril mit 150 g 15 prozentiger 
alkoholischer Kalilauge und 25 ccm Wasser 4 Stnnden 
am RuckfluJBkiihler kocht. Nach Wasserznsatz nnd Ver- 
dampfen des Alkohols wird ausgeathert. Aus der 
wafirigen, alkaliscben Losung fallt beim Ansauern die 
o-Athoxyphenylessigestersdure (16 g) aus. Ans Wasser um- 
krystallisiert, schmilzt sie bei 103°. 





Ber. fur C I0 H 12 O s 


Gef. 


c 


66,66 


66,44 


H 


6,66 


6,72 



a- l-Athoxyphenyl-l-nitro-2, 3-dimethoxyzimtsdure. 

12,6 g des bei 120° getrockneten o-athoxyphenyl- 
essigsanrem Natrium und 14 g vie. o-Mtrovanillinmethyl- 
ather 1 ) werden mit 80 ccm frisch destilliertem Essig- 
saureanbydrid im Kohr gut gemischt und 90 Stunden auf 
100° erhitzt. Die breiig erstarrte Eeaktionsmasse giefit 
man in 80 ccm Wasser und erwarmt bis zur Zerstorung 
des Anhydrids. Nacb langerem Stehen in der Kalte 
scheidet sich die Nitrosaure ab, die zur Reinigung zu- 
nachst in Ammoniak gelost wird. Die beim Ansauern 
der filtrierten Losung abgeschiedene Saure ist gelb ge- 
farbt nnd zeigt nacb dem UmkrystalHsieren aus der 
doppelten Menge Methylalkohol den Schmelzp. 196°. Die 
Ausbeute betragt nach Verarbeiten der Mutterlaugen 
50 — 55 Proz. der Theorie. 

Ber. fur C 19 H 19 N0 7 Gef. 

C 61,13 61,16 

H 5,09 5,25 

N 3,75 3,80 



: ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3405 (1899). 
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a- l-Athoxyphenyl-l-amino-2, 3-dimethoxyzimtsaure. 

Man fiigt die warme Losung von 5g Nitrosaure in 
50 ccm verdiinntem Ammoniak zu einer auf 93° erhitzten 
Fallung aus 24 g Eisensulfat, 60 ccm ^Vasser und 60 ccm 
konz. Ammoniak allmahlich hinzu, digeriert 1 / 2 Stunde 
auf dem Wasserbade und filtriert heifi ab. Das Filtrat 
wird unter Kiihlung mit Salzsaure bis zur schwach sauren 
Eeaktion versetzt, wodurch die Aminosaure in gelben 
Flocken gefallt wird. Aus verdiinntem Methylalkohol 
krystallisiert die Aminosaure in gelben Prismen vom 
Schmelzp. 153°. 

Ber. fur C 19 H 2l N0 6 Gef. 

N 4,08 4,21 

3,4-Dimethoxy-8-dthoxyphenanthren-9-carbonsdure. 

Fiigt man zur Losung von 3,4 g Aminosaure in 
34 ccm Methylalkohol und 17 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure 15 ccm normaler Nitritlosung -hinzu , so tritt eine 
rasch verschwindende Triibung auf. Die rotgefarbte 
Losung wird mit 34 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 
100 ccm Wasser versetzt und bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung und Verdampfen des Methylalkohols auf 
dem Wasserbade erwarmt. Dabei scheidet sich die 
Phenanthrencarbonsaure in flimmernden Blattchen ab. 
Die Ausbeute betragt etwa 80 Proz. der 'Theorie. 

Die Saure krystallisiert aus 100 Tin. Alkohol in 
glanzenden Nadeln voin Schmelzp. 265°. 





Ber. fur C 19 H l8 5 


Gef. 


c 


69,94 


69,71 


H 


5,52 


5,67 



3,4-Dimethoxy-8-dthoxyphenanthren. 

Die trockne Destination der Carbonsaure fiihrt zu 
einem schwer trennbaren Gemisch, das vermutlich aus 
3,4-Dimethoxy-8-athoxyphenanthren und dem Ester der 
angewandten Saure besteht. Die Abspaltung der Kohlen- 
saure gelingt, wenn man die Saure mit 20 Tin. Eisessig 
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8 Stunden auf 220° erhitzt. Man verdiinnt die Losung 
mit der dreifachen Menge Ather, behandelt sie mit Tier- 
kohle, schiittelt sie wiederholt mit Wasser und dann mit 
verdunntem Ammoniak durch. (Aus der ammoniakalischen 
Losung scheidet sich beim Ansauern unverandert ge- 
bliebene Saure ab.) Die atherische, getrocknete Losung 
hinterlafit nach dem Eindampfen eine gelbe Krystallmasse, 
die aus 15 Tin. Methylalkohol umkrystallisiert wird. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren blieb der Schmelz- 
punkt der abgeschiedenen Blattchen bei 100° konstant. 

Ber. fur C 18 H I8 3 Gef. 

C 76,60 76,49 

H 6,38 6,52 

Das Pikrat bildet sich beim DbergieBen und Er- 
warmen mit gesattigter alkoholischer Pikrinsaurelosung. 
Es krystallisiert aus Alkohol in roten Nadeln, die bei 
119° schmelzen. 

Ber. fur C 21 H ai N 3 O 10 Gef. 

N 8,22 8,57 

Beide Verbindungen zeigten sich identisch mit den 
gleichnamigen, aus Thebenin erhaltenen. 
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VI. Umwandlung von Chloromethylmorphi- 

methin in das quaternare Salz einer vom Phen- 

anthren sich ableitenden cyclischen Base; 

von B. Pschorr und F. Dickhauser. 
(Torlaufige Mitteilung.] 

Wie Pschorr 1 ) schon vor einiger Zeit mitteilte, 
laBt sich im a-Methylmorphimethin das alkoholische 
Hydroxyl durch Chlor ersetzen. Dieser Ersatz gelingt 
besser als er bisher mittels Phosphortrichlorid erreicht 
wurde, wenn man auf die getrocknete Losung von 
«-Methylmorphimethin in Chloroform etwa die berechnete 
Menge Phosphorpentachlorid einwirken laflt. Dadurch 
wird in einer Ausbente bis zu 70 Proz. der Theorie das 
Chlorhydrat des Chloromethylmorphimethins erhalten, das 
sich aus Alkohol, nicht aber aus Wasser umkrystallisieren 
laBt. In letzterem Falle wird die Verbindung in der 
Warme rasch durch Abgabe von Salzsaure verandert. 

Die aus dem Chlorhydrat durch Natronlauge ab- 
geschiedene, in Ather leicht losliche olige Base ist eben- 
falls in der Warme unbestandig. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen der konzentrierten atheri- 
schen Losung der Base mit Alkohol auf 100° erfolgt im 
wesentlichen die Spaltung in Methylmorphol und ver- 
mutlich Chlorathyldimethylamin. 
N(CH S ) 2 

CH, — >- 

I 
-CH, 



H,C(> 




HC1 



-> HsC' 




+ C1CH,.CH,.N(CH,),. 



Methylmorphol 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3134 (1906). 
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Als stickstoffhaltiger Spaltungsteil wird das P0I3- 
mere des Chlorathyldimethylamins, das Diclilormethylat 
des N-Diinethylpiperazins, l ) welches bereits in der Hitze 
aus der Losung auskrystallisiert, erhalten. 

(H.CU /CH 2 -CH. 2V .CI 
2C1CH. 2 .CH,.N(CH 3 ) 2 = >N< >N< 

CV \CH 2 -CH/ >(CH 8 ) S 

0,1135 g gaben 0,1858 C0 2 und 0,0962 H 2 0. 



0,0670 g 


;j 


7,7 ccm Stickgas 


bei 20° 


und 76' 


0,0713 g 


j> 


0,0953 AgCl. 








Ber. 


fur C 8 H 20 N 2 C1 2 




Gef. 


C 




44,65 




44,05 


H 




9,37 




9,48 


X 




13,03 




13,32 


CI 




33,03 




33,05 



Aus der alkoholischen Losung latit sich nach deni 
Ansauern und Verdiinnen mit Wasser das Methylmorphol 
durch Ausathern isolieren. Nach Verdamplen des Athers 
bleibt ein rasch beim Keiben krystallinisch erstarrendes 
01 znriick, das zweckmaBig fiber das Pikrat gereinigt 
wird. Dadurch erhalt man das Methylmorphol in Nadeln 
vom Schmelzp. 62 — 63°. 

0,1765 g gaben 0,5193 C0 2 und 0,0871 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 12 2 Gef. 

C 80,35 80,25 

H 5,40 5,52 

Das Pikrat bildet prachtige dunkelrote, blauschillernde 
Nadeln vom Schmelzp. 150°. 

Die Acetylverbindung zeigt den fiir Acetylmethyl- 
morphol bekannten Schmelzp. 130 — 131°. 

Dieser Zerfall in Amin und Phenanthrenderivat tritt 
in den Hintergrund , wenn das Erhitzen der Base in 



*) Die Bildung des gleichen Spaltproduktes wurde vonKnorr 
bereits bei der Spaltung von o-Methylmorphimethin durch Salzsaure- 
gas beobachtet. Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3515 (1904). 
Annalen der Chemie 3 73. Band. 6 
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Benzollosung erfolgt. Es seheidet sich bald, nachdem 
der Ather der zum Versuch verwandten Losung der 
Base weggedampft ist, eine kornig werdende braune Sub- 
stanz ab, die in erheblicher Menge eine Yerbindung ent- 
halt, welche die Eigenschaften eines Phenols und das Fer- 
halten des Salzes einer quaternaren Base zeigt. 

Dieses Prodnkt selbst konnte noch nicht krystal- 
linisch erhalten werden, desgleichen mifllangen bisher 
die Versuche, das aus der nicht zu verdiinnten wafirigen 
Losnng des Chlormethylates anf Jodkaliumzusatz sich 
olig abscheidende Jodmethylat zum Krystallisieren zu 
bringen. Aus den waBrigen Losungen erfolgt auf Zusatz 
von Ammoniak, Bicarbonat oder Carbonat keine Fallung 
oder Abgabe von Snbstanz beim Ausschutteln mit Ather. 

Versetzt man die Suspension des bligenJodmethylates 
mit Natronlauge, so erfolgt Losung. Nach der Behand- 
lung der alkalischen Losung mit Dimethylmethylsulfat 
la6t sich durch Jodkaliumzusatz ein neues, zunachst 
ebenfalls oliges Jodmethylat fallen. 

Man erhalt es durch Losen in sehr wenig 95pro- 
zentigem Alkohol auf Zusatz von Essigather in gut aus- 
gebildeten Nadeln vom Schmelzp. 158°, die sich auch aus 
10 Tin. Wasser umkrystallisieren lassen. 

Dieses Jodmethylat ist unloslich in Alkalien und ent- 
halt zum Unterschied vom Ausgangsprodukt zwei Meth- 
oxyle. Es krystallisiert mit Krystallwasser, die anfangs 
glanzenden Nadeln werden rasch durch teilweises Ver- 
wittern matt. 

0,1312 g verloren im Vakuum bei 80° 0,0077 g. 

Ber. fur C 10 H sl N0 3 J + 1 7»H 2 6 e f. 

H,0 5,87 5,82 

0,1235 g gaben 0,2469 CO, und 0,0629 H 8 0. 
0,1402 g „ 0,0760 AgJ. 



Ber. fur C 20 H J4 NO,J 


Get 


54,92 


54,52 


5,53 


5,67 
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Aus dem Yerhalten der Verbindungen geht hervor, 
daB durch Erhitzen von Chloromethjimorphimethin in 
Benzollosung der Bingschlufi zu einer neuen quaternaren 
Base und ferner gleichzeitig die Offnung der Sauerstoff- 
briicke erfolgt ist. 



H s CO^ X X I l — >- H,oa 

| 0H I H, I ' 

N=(CH 3 ) 2 L^^J 1— CH, 

N CH 8 

(H s dCci 

Der Ringschlufl laBt sich dem von Freund 1 ) beim 
Ubergang von Phenyldihydrothebain in Phenyldihydro- 
thebenol beobachteten an die Seite stellen. Auch hier ist 
es zwar am nachstliegenden, anzunehmen, dafi die beiden 
ringschlieflenden Komponenten sich in Orthostellung zu- 
einander befinden, wie es die Ableitung aus der Morphin- 
formel von Knorr bedingen wiirde, doch schlieflt diese 
Beobachtnng ebensowenig einen einwandfreien Konstitu- 
tionsbeweis in sich, als der von Freund bei der Bildung 
von Phenyldihydrothebenol festgestellte RingschluB mit 
dem Sauerstqff in 6. Denn in beiden Fallen kann es in 
Anbetracht des hier vorliegenden hydrierten Systems 
nicht als ausgeschlossen gelten, daB die beiden ring- 
schlieBenden Komponenten eine andere als die Ortho- 
stellung einnehmen. 

Im vorliegenden Falle ist es vielleicht moglich, 
einen AufschluB iiber die Haftstelle des Komplexes 
— C — C — N zu erhalten, wenn es gelingt, nach Auf- 
sprengung des neuen stickstoffhaltigen Binges krystalli- 
sierte Verbindungen zu gewinnen. 

Zweigt die Seitenkette vom Kohlenstoff 8 ab, sq- 
miifite sich dabei ein bekanntes Abbauprodukt des Apo- 
morphins ergeben. Bei Abzweigung in 5 ist beim weiteren 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3234 (1905). 
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Hofmannschen Abbavi ein der Thebenolbildung analoger 
RingschluB mit dein Sanerstoff in 4 zn erwarten. Be- 
flndet sich der Komplex — C— C— N an einem quaterniiren 
Kohlenstoifatom (in 13 Oder 14). so miifiten die Abban- 
produkte optisch aktiv sein oder sich in optisch aktive 
Verbindungen zerlegen lassen. 

Wir bitten, uns die Bearbeitung des Chloromethyl- 
morphimethins und des Dichlormethylmorphimethins x ) fiir 
die nachste Zeit iiberlassen zu wollen. 



1 ) Pschorr, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3137 (1906). 
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Zur Kenntnis der Chinaalkaloide XII 1 ); 

von Vaul Babe. 

(Mitteilung aus dem ehemischen Laboratorium der Universitiit Jena.] 
(Eingelaufen am 1. April 1910.) 



Stereochemische Forschungen 

(in Gemeinschaft mit Erich Kuliga, Oswald Marsohall, 
II ilhelm Naumann und William F. Bussell). 

Wie in jeder historischen Darstellung chemischer 
Theorien erlautert wird, geht die.,Lehre von derLagerung 
der Atome im Kaume" in der gedanklichen Entwickelnng 
nnd experimentellen Begriindung zuriick bis zu Pasteur's 
denkwiirdigen Arbeiten iiber die Weinsaure. 2 ) Dagegen 
ist es wohl nur wenigen bekannt, dafi daneben auch 
seine Arbeiten iiber die Chinabasen eine Kolle gespielt 
haben, so dafi im Eingange dieser stereochemischen Studie 
ihre Wiirdignng gerechtfertigt sein diirfte. 

Im Jahre 1848 hatte Pasteur bei der krystallo- 
graphischen und polarimetrischen Piiifung der rechts- 
drehenden Weinsaure und der inaktiven Traubensaure 
die Wechselbeziehung zwischen Hemiedrie und Drehungs- 
vermogen *entdeckt. 3 ) Die Einzelheiten dieser funda- 
mentalen Entdeckung sind hier nicht naher zu er- 
ortern, es geniigt das Tatsachliche , die Spaltung 
des traubensauren Natriumammoniums und die damit 



') X. u. XI. Mitteilung: diese Annalen 365, 353 und 366 (1909). 

2 ) Man vgl. hierzu: E. Fischer, Nachruf auf Pasteur, Ber. 
d. d. chem. Ges. 28, 2336 (1895); Pasteur, Recherches sur la 
dissymetrie moleeulaire des produits organiques naturels, Paris 1860 
(1861), ins Deutsche iibersetzt von M. und A. Ladenburg, Ost- 
walds Klassiker der exakten Naturwissenschaften Xr. 28. 

») Compt. rend. 27, 401 (1848); 29, 297 und 433(1849). Ann. 
chim. phys. [3] 24, 442 (1848); 28, 56 (1850). Diese Annalen 72, 
164 (1849). 
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verkniipfte Isolierung der dritten. linksdrehenden Wein- 
saure hervorzuheben. 

Seine optisch-cheniisclien Untersuchungen der China- 
basen beginnen i. J. 1852. In der Annahme, dafl jeder 
optisch wirksamen Substanz eine isoinere optisch un- 
wirksame entsprechen miisse 1 ), erhitzte er 2 ) Cinchonin 
in Form seines Sulfates. 3 ) Der Versucb. lehrte, da6 das 
stark rechtsdrehende Cinchonin in das isomere schwach 
rechtsdrehende Cinchonicin tiberging. 4 ) Der eigentliche 
Zweck, die Inaktivierung des Cinchonins, war demnach 
nicht erreicht worden. Aber die neue Verbindung 
forderte seine Arbeiten in anderer Kichtung. Mit ihrer 
Hilf'e verwirklichte er namlich die Zerlegung der Trauben- 
same noch auf einem anderen Wege. 6 ) Die Ver- 
allgemeinerung dieses Versuches hat bekanntlich zu der 
frnchtbarsten Methode zur Trennung racemischer Ge- 
mische gefiihrt, der „Spaltung durch Anwendung aktivev 
Verbindungen". 6 ) Sie beruht, wie Pasteur richtig er- 
kannte, auf dem ganz ungleichen chemischen Verhalten 
isomerer, aber optisch entgegengesetzt wirkender Sub- 
stanzen gegen dritte optisch wirksame Stotfe. 

Als Pasteur nun bei der Verwandlung des Cin- 
chonins an Stelle des Sulfates die weinsauren Salze be- 
nutzte 7 ), blieb die A\*irkung der Warme nicht auf das 
Cinchonin beschriinkt, sondern erstreckte sfch schliefi- 



*) Compt. rend. 35, 181 (1852). Diese Annalen 84, 157 (1852). 
Ann. chim. phys. [3] 38, 479 (1853). 

! ) Compt. rend. 37, 110 (1853). Diese Annalen 88, 209 (1853). 

3 ) Unter Zusatz von etwas Wasser und Schwefelsaure niehreie 
Stnnden auf 120—130°. 

4 ) Auf die Pasteurschen Versuche zur Umlagerung von China- 
basen komme ich unten in anderem Zusammenhange ausfuhrlicb 
zuriick. 

s ) Compt. rend. 37, 166 (1853). Diese Annalen 88, 213 (1853). 

6 ) van't Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 3. Aufi. 
(1908) 39. Hier steht iibrigens irrtiimlich Cinchonin statt Cin- 
chonicin. 

7 ) Compt. rend. 37, 162 (1853). — Diese Annalen 88, 211 (1853). 
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lich 1 ) auch auf die Weinsauren; sie wandelten sich 
z. T. in die bekannte Traubensaure, z. T. in eine vierte 
ebenfalls optiseh inaktive, aber nicht spaltbare Modi- 
fikation, die Meso-(oder Anti-)Weinsaure um. So hatte 
er zwei wichtige Funde den iibrigen hinzugefiigt: 
die Eacemisierung optiseh aktiver Stoffe durch Warme- 
zufuhr und die Auffindung des inaktiven nicht spalt- 
baren Typtis. 

Wie man sieht, haben die Chinaalkaloide Pasteur 
beim Ausbau seiner fundamentalen Entdeckung 
zwar keine neuen Wege gewiesen, ihm aber doch 
wesentliche Hilfsdienste geleistet. 

Heute wissen wir, es konnte auch gar nicht anders 
sein. Liegen doch die stereochemischen Verhaltnisse bei 
dem relativ kleinen Molekule der Weinsaure C 4 H 6 6 mit 
zwei noch dazu gleichartigen asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen weit einfacher als bei dem doppelt so grofien 
Molekiile der Chinaalkaloide C 19 H 22 N 2 oder C 20 H 24 N a O 3 
mit vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen. 

Dem entspricht auch, dafi jenes Verhalten der Wein- 
sauren schon langst seine vollstandige Aufklarung im 
Lichte der Kekuleschen Strukturtheorie und der Le 
Bel- van't Hoffsclien Lehre von der Stereoisomerie ge- 
funden hat. Dagegen kann man erst jetzt, nachdem die 
Konstitution der Chinaalkaloide erschlossen ist, an ihre 
stereochemische Erforschung erfolgreich herantreten. 

I. Konfiguration der Chinaalkaloide. 

Nach unseren heutigen Kenntnissen besitzen Cin- 
chonin und Cinchonidin die Konstitutionsformel I. 
Von ihnen unterscheiden sich Chinin und Chinidin 
(Formel II) durch den Mehrgehalt eines Methoxylrestes 
im Chinolinkern, Hydrochinin (Formel III) durch 
den Mehrgehalt zweier WasserstoiFatome in der Seiten- 
kette. 

') Beim Steigern der Temperatur auf 170 9 . 
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Rabe. 



II 



CH s :CH.8h— 6'h— CH, 


CH, : CH . CH— CH— CH. 


CH, 


i CHa 


CH 2 ' 


! CH, I 


CH.— X — -CH 

j 


CH 3 - X S CH 

j 


">CH.OH 


*CH 




CHoO- 



III 

CH 3 .CH 2 .CH -UH— CHj 
CH 3 
CH 2 
CH,— N -CH 



*CH.OH 



Das Molekiil jeder der fiinf Pflanzenbasen enthalt 
demnach 4 asyminetrische Kohlenstoffatome. Dieselben 
werden in der Folge entsprechend der Formel I als 
(1) — (4) bezeichnet. 

Die atrf optischem Wege zn verfolgenden chemisehen 
Eeaktionen stelle ich zur besseren Ubersicht in dem 
folgenden Schema zusaminen. 



Cinchonin Cinchonidin Chinin 


Chinidin 


Hydrocinchonin 




X 


Y 


Cinchoninon Chininon 


Hydrocinclioninon 


\ / 




1 
Y 


Oximidovinylchinuklidin 




Oximidoathyl- 
chinuklidin 


Y 




1 
Y 

Cinoholoipon 


Meroehinen 


^ 
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Zur Erlauterung fuge ich hinzu: Die Alkaloide 
gehen bei vorsichtiger Oxydation in Ketone iiber, und 
zwar erhalt man aus Cinchonin und Cinchonidin das 
Cinchoninon, aus Chinin und Chinidin das Chininon, end- 
lich aus Hydrocinchonin das Hydrocinchoninon. Diese 
drei Ketone werden durch Amylnitrit gepalten unter 
Bildung von Chinolincarbonsauren und Amidoximen: 
Oximidovinylchinuklidin (Formel IV) entsteht sowohl aus 
Cinchoninon wie aus Chininon, Oximidoathylchinuklidin 
(Formel V) aus Hydrocinchoninon. Das erste Amidoxim 
liefert bei der Hydrolyse das Merochinen (Formel VI) 
von Koenigs, das zweite das Cincholoipon (Formel VII) 
von Skraup. Dieses Cincholoipon hat Koenigs auch 
aus dem Merochinen durch Eeduktion gewonnen. 

IV V 

C H, : C H . OH - CH— CH 2 
CH 2 J 
CH 2 { 
CH,— N C=NOH 

VI 

CH, : CH . CH— CH— CII, 
CH 2 ' 
CH 2 
CH,— NH COOH 



CH 3 . CH 2 . CH — OH CH, 
CH, 
CH 2 

CH a — N C:NOH 

VII 

ch 3 .ch 2 .6h oh- CH, 

I CH, 

j CH, 
CH.-NH COOH 



Nun haben sich die vier Praparate von Oximido- 
vinylchinuklidin auch optisch als vollig identisch er- 
Tviesen. Dieses Oxim verdankt aber seine optische 
Aktivitat der Anwesenheit von zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen, die auch in den Mutteralkaloiden vor- 
kommen. Mithin hahen Cinchonin, Cinchonidin, Chinin und 
Chinidin in hezug auf die beiden Kohlenstoffatome (1) und (2) 
dieselbe raumliche Anordnung. 

Die gleiche Anordnung findet sich hochstirahr.sckeinlich 
auch im Hydrocinchonin. Freilich fehlt noch die Be- 
stimmung des speziflschen Drehungsvermogens bei Cin- 
choloipon verschiedener Herkunft. Aber die Dberein- 
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stimmung der in der Literatur 1 ) angegebenen Schmelz- 
punkte ist eine vollkommene. 

Weitere Auskunft geben die von den Alkaloiden sich 
ableitenden Desoxybasen: 

>CH(OHj > >CHC1 >- >CH, . 

Schon Koenigs hatte erkannt, dafl die Lsomerie 
der beiden Paare Cinehonin — Cinchonidin und Ohinin — 
Chinidin in ihren Desoxyverbindungen erhalten bleibt, 
aber „genaue Messungen liber die Drehnng von den 
Derivaten der moglichst reinen Chinaalkaloide" nicht 
ausgefiihrt. 2 ) 

Die benutzten Praparate hatten die von Koenigs 
angegebenen Eigenschaften, und die paarweis zueinander 
gehorenden Verbindungen unterschieden sich auch im 
Drehungsvermogen. Daniit ist fur die folgenden Be- 
trachtungen eine sichere experimentelle Grundlage ge- 
scliaffen. 

Im Molekiil der struktur-identischen Basen Desoxy- 
cinchonin und Desoxycinchonidin, bzw. Desoxychinin und 
Desoxychinidin (Formel VIII) 

VIII 
CH, : CH . CH— CH— CH, 
CH, 
CH, 

CH, — N — S CH 

I 
R — CH, 

sind je drei asyinmetrische Kohlenstoffatome vorhanden. 
Da nun nach den friiheren Ausfiihrungen die raumliche 
Anordnung an (1) und (2) die gleiche ist und da an 
diesen beiden Kohlenstoffatomen beim Ersatz von 
Hydroxyl durch Wasserstoff keine Eingriffe geschehen, 
so beruht die lsomerie der Desoxybasen auf der ver- 
schiedenen raumliehen Anordnung der Substituenten an (3). 



') Skraup, Wiener Monatsh. 9, 805 (1888). — Koenigs, 
diese Annalen 347, 210 (1906). — Rabe, ebenda 365, 364 (1909). 
») Ber. d. d. chem. Ges. 29, 373 (1896). 
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Darans folgt f'iir die Muttersubstanzen selbst: Die Stereo- 
isomerie des Paares Cinchonin — Cinchonidin wie des Paares 
Chinin — Chinidin wird durch die spiegelbildliche Anordnung 
an (3) verursacht. Vber die Anordnung an dem vierten noch 
bleibenden asymmetrischen Koklenstnffatom (4), an dem das 
Hydroxyl haftet, la/St sich nichts mil Bestimmtheit aussagen, 
da es zurzeit noch an verwertbaren experimentellen 
Daten fehlt. 

II. Die Pasteurschen Umlagerungen. 

Pasteur hat beobachtet '), dafi das Isomerenpaar 
Chinin nnd Chinidin durch Einwirkung der Wiirme in 
die namliche isomere Verbindung, das Chinicin 2 ) nnd 
das Isomerenpaar Cinchonin und Cinchonidin in das 
namliche Cinchonicin 3 ) iibergeht. Die dabei ein- 
tretenden Anderungen im Drehungsvermogen sind die 
folgenden: 



Chinin 

stark links 



Chinidin - 

stark rechts 

Cinchonin 

stark rechts 



Cinchonidin - 

stark links 



^ Chinicin 
' schwach rechts 



^ Cinchonicin 

schwach rechts 



Die Pasteursche Deutung der Vorgange moge mit 
seinen eigenen Worten wiedergegeben werden. 

„La molecule de la quinine est double, formee de deux corps 
actifs, Tun qui devie beaucoup a gauche, et l'autre tres-peu a 
droite. Ce dernier, stable sous l'influence de la chaleur, resiste a 
une transformation isomerique, et, persistant sans alteration dans la 
quinicine, il donne a celle-ci sa faible deviation a droite. L'autre 
groupe, tres-actif an contraire, devient inactiv quand on chauffe la 



') Compt. rend. 37, 110 (1853). Dicse Annalen 88, 209 (1853). 
J ) Chinotoxin von v. Miller und Rohde genannt. 
3 ) Cinchotoxin nach v. Miller und Bolide. 
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quinine et que eelle-ci se transforme en quinicine. De telle maniere 
que la quinicine ne serait antre chose que de la quinine dont uu 
des groupes ae.tifs constituants est devenu inactif. La quinicine 
serait egalement de la quinidine dont un seul des groupes aetifs 
constituants serait devenu inactif; mais dans la quinidine, ce groupe 
tres-aetif serait droit au lieu d'etre gauche, coimne dans la quinine, 
et toujours uni a ce meme groupe droit peu actif et stable qui 
persiste dans la quinicine pour lui imprimer sa faible deviation 
droite. Je pourrais repeter mot pour mot tout ce que je viens de 
dire en l'appliquant aux trois isomeres cinchonine, cinchonidine, 
cinchonicine, qui sont constitues respectivement comme leurs trois 
congeneres, ear ils offrent exactement les memes l-elations.' 1 

Dem Cinchonicin (Cinchotoxin) kommt die Formel IX 
zu. 1 ) Bei seiner Biklnng 

IX 



CH 2 :CH.UH 


CH CH, 






CH 2 | 






CH 2 \ 


( 


JH 2 


NH CH 2 



(C.H,N)-CO 

aus Cinchonin oder aus Cinchonidin (Formel 1) wild die 
Asymmetrie an den Kohlenstoifatomen (3) und (4) auf- 
gehoben. Daher mufi wegen der Jdentitat der Anordnung 
an (1) und (2) — siehe Abschnitt I — die Stereoisomerie 
der Mntteralkaloide verschwinden. Und genau so liegen 
die Verhaltnisse beim Chinicin. 

Demnach hat Pasteur mit der Annahme, die eine 
Gruppe der Alkaloide wiirde bei jenen Dm- 
lagerungen inaktiviert, das Kichtige getroffen. 

III. tiber Andemngen im optischen Drehungsvermogen 
und intramolekulare Umlagerungen. 

Mit einem der in Abschnitt I gezogenen Schliisse 
scheinen zwei Beobachtungen nicht im Einklange zu 



') v. Miller und Eohde, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1187 und 
1279 (1894); 28, 1056 (1895); 33, 3214 (1900). Eabe, diese Annalen 
350, 180 (1906); 365, 366 (1909). — Rohde, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
2182(1909). 
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stehen. Wir sahen. dafi die Verschiedenheit der durch 
Rednktion 

>CH(OH) — > >CIIC1 — >- >CII 2 

entstandenen stereoisomeren Desoxybasen lediglich auf 
der spiegelbildlichen Anordnnng an (3) bernht. Dem- 
entsprechend sollten auch die durch Oxydation 
>CH(OH) -■->■ CO 

hervorgegangenen Ketone im gleichen Sinne verschieden, 

das heifit stereoisomer sein. In Wirklichkeit liefert aber 

die Oxydation l ) von Cinchonin und Cinchonidin nur 

eine nnd dieselbe feste Verbindung, das Cinchoninon 

(Formel X) 

X 

CH 2 : CH . CH — UH— CH, 
CH 2 
CH 2 

CH a — N-^CH 

I 
("CO 

I 

C 8 H e N 
und die Oxydation von Chinin und Chinidin das Chi- 
ninon. Es.muB also in je einem Falle eine Umlagerung 
eingetreten sein. 

Nun nehmen die Ketone im Vergleich mit den Mutter- 
substanzen und anderen Abkommlingen eine Sonder- 
stellung ein: sie zeigen 
1. die Erscheinung der Keto-Enol-Tautomerie, das 

heifit, sie reagieren bald im Sinne einer Keto-, bald 

im Sinne einer Enolform 

II II 

— N— CH — N— C 

I II 

CO C.OH 

II I 



') GroBero Mengeu der Chinaalkaloide habe ich im Versuchs- 
Jaboratorium der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning 
Hochst am Main oxydieren diirfen. Dafttr mochte ich auch an 
dieser Stelle der Direktion der Farbwerke aufrichtig daaken. 
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2. die Erscheinung der Mutarotation, 1 ) das lieifit, 
das Drehungsvermogen frisch bereiteter Losungen 
andert sich mit der Zeit und erreicht schlieMch 
einen konstanten Endwert. 

Die Belege fiir das Auftreten von Tautomerie sind 
bei friiheren Gelegenheiten 2 ) mitgeteilt worden. Die 
Versuche iiber das Verhalten der verschiedenen Keton- 
praparate gegeniiber dem polarisierten Lichte werden 
im experimentellen Teile der vorliegenden Arbeit aus- 
fuhrlich beschrieben. Hier mogen zwei Diagramme eine 
Vorstellung von den Anderungen geben. 

Mutarotation alkoholischer Losungen von Cinchoninon. 



I. 
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2 3 4 i 6 7 8 S 10 11 
Zeit in Stunden 

Cinchoninon aus Cinchonin. 

Kurve I: Konzentration 3,3050 

„ II: „ 1,6525 

Cinchoninon aus Cinchonidin. 

Kurve III: Konzentration 3,3050 

„ IV: „ 1,6525 



') Diese Bezeichnungsweise rtihrt von Lowry, Journ. chem. 
Soc. 75, 211 (1899), her. Sie ist der allgemeinste Ausdruck fiir die 
Erscheinung und daher dem alteren Namen „Multirotation" 
(Wheeler und Tollens 1889) vorzuziehen. 

2 ) Kabe, Ackermann und Schneider, Ber. d. d. chem. Ges. 
40, 3655 (1907); 41, 62 und 871 (1908). Rabe, Kuliga und Nau- 
mann, diese Annalen 264, 330 (1909). 
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Mutarotation alkoholischer Losungen von Chininon. 
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Kurve V: Chininon aus Chinin. 
„ VI: „ „ Chinidin. 

Konzentration in beiden Fallen 2,0000. 

Die Gestalt der Kurven verdeutlicht wohl am besten 
die Identitat der Praparate von Cinchoninon und der 
von Chininon. Warum kommt aber, urn bei einem Bei- 
spiele zu bleiben, die Stereoisomerie von Cinchonin und 
Cinchonidin bei der Oxydation zum Verschwinden? Auf 
diese Frage gewahrt die Kombinierung des chemischen 
und des optischen Verhaltens eine untriigliche Antwort. 

Das Phanomen der Tautomeric weist auf die Gegen- 
wart eines beweglichen Wasserstoffatomes hin, durch 
dessen Hin- und Herwandern sich in Losungen ein dy- 
namisches Gleichgewicht der beiden (optisch iso- 
meren) Keto- und der beiden (geometrisch isomeren)" 
Enolformen 



>N— C- 
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-H 


H— C— N< 


CO 
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CO 
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>N— C 
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C- 
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>N-C 

II 
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Sabt 



herstellen kann. Und das Phanomen der Mutarotation 
zeigt, dafi sich beim Losungsvorgange ein solches Gleich- 
gewicht wirklich herstellt. 

So wird es verstandlich, dafi bei der Oxydation von 
Cinehonin und von Cinchonidin identische Losungen re- 
sultieren, aus denen das bei 128° schmelzende Cincho- 
ninon als die am schwersten losliche Komponente des 
Gleichgewichtes auskrystallisiert. 

Gegen die vertretene Auffassung lafit sich immerhin 
zweierlei einwerfen. Man konnte die Ursache der Muta- 
rotation erstens in der Anlagerung von Losungs- 
mitteln an Cinchoninon suchen. Zur Widerlegung dieses 
Einwandes dient das Verhalten des Cinchoninonmono- 
ehlorhydrates. Von ihm existieren namlich Priiparate 
in festem Zustande, die aus verschieden zusammen- 
gesetzten Gemischen der Salze der isomeren Formen 
bestehen. Sie schmelzen zwar bei derselben Temperatur, 
aber nnterscheiden sich optisch insof'ern, als nicht die 
Anfangs-, wohl aber die Endwerte des Drehungsvermogens 
identisch sind. 

Die Tabelle 1 enthalt die Resultate sorgtaltig an- 
gestellter Parallelversuche. Salze I wurden unter gleichen, 
Salze II ebeni'alls unter gleichen, aber anders wie bei I 
gewahlten Bedingungen zur Abscheidung gebracht. 

Tabelle 1. (Russell.) 

Mutarotation des Cinchoninonmonochlorhyd rates 

in Chloroform. 





Salze I 
bereitet mit Keton aus 
Cinehonin j Cinchonidin 


Salze II 
bereitet mit Keton aus 
Cincho'nin ; Cinchonidin 


Anfangswert «p 


- 3,08° 


- 3,07° 


+ 2,98° 


4- 2,96° 


Endwert « D 


+ 5,52 ° 


+ 5,52° |j + 5,56° 


+ 5,52° 


erreicht iu etwa 


167 Std. 


180 Std. | 


146 Std. 


162 Std. 



FreiesBuch(2012) 



Zur Kenntnis der Chinaalkaloide XII. 



97 



Die Differenz in den Anfangswerten, die Gleichheit 
in den Endwerten. die Ubereinstimmung bei den Parallel- 
versuchen I und bei den Parallelversuchen II beweisen 
die Unhaltbarkeit des ersten Einwandes. 

Zweitens konnte man an die Bildung oder den 
Zerfall polymerer Ctnchoninomolekiile denken. 
Anch dieser Einwand wurde entkraftet. Denn mit Hilfe 
der Gefriermethode liefien sich bei der Auflosung von 
Cinchoninon in Benzol keine Anderungen in der Mole- 
kulargrofle, wohl aber mit Hilfe des Polarimeters Ande- 
rungen im Drehungsvermogen feststellen. 

TabeUe 2. (Russell.) 



Losung von Cinchoninon in Benzol 





frisch bereitet 


im Gleichgewicht 
befindlich 


f gefunden 
Molgew. i 

( berechnet 


284 
292 


292 
292 


beobachteter 1 
Drehungswinkel a D J 


- 4,63° bei 14° 


+ 4,85° bei 14° 



Wie Pasteur in einem seiner beiden Vortrage: 
Recherches sur la dissymetrie moleculaire des produits 
organiques naturels J ) hervorhebt, hat Biot seit etwa 
1840 die Ansicht vertreten, daB „das Studium des Ro- 
tations verm ogens eines der sichersten Mittel biete, in 
die Erforschung der Molekularkonstitution der Korper 
tiefer einzudringen". Fiir die Wahrheit dieses Aus- 
spruches ist die vorliegende optisch-chemische Studie ein 
neuer Beleg. Hat doch die Verwendung des polarisierten 
Lichtes einen Einblick in das Innere kompliziert auf- 
gebauter Molekiile gewahrt und damit zu der experi- 
mentellen Verknlipfung unserer heutigen Theorien iiber 
die Lagerung und iiber die Bewegung der Atome gefiihrt: 



') Paris I860 (1861). Zitiert nach Ostwalds Klassiker Nr. 28, 
Seite 15. 

Annalen der Chemle S78. Band. 1 
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wir sahen, wie das Wandern eines Wasserstoff- 
atomes das Auftreten and Verschwinden von 
Asymmetrie verursacht. 

Eine solche Wechselbeziehung zwischen Stereoiso- 
merie und Tautomerie ist zwar oft vermutet, aber nie 
mit Sicherheit erwiesen worsen. 1 ) Hier erinnere ich 
nur an die fur die Biochemie vielleicht auBerordentlich 
wichtigen Untersuclmngen iiber den Traubenzucker. 2 ) 
Der Gedanke liegt ja auBerordentlich nahe, die beim 
Cinchoninon gemachten Erfahrungen zu verallgemeinern 
und anznnehmen, dafi auch beim Traubenzucker ein be- 
wegliches WasserstoiFatom 
CHO 



H— C— OH 

I 
4 H 9 4 



XX 



CH.OH CH.OH 



C.OH — 1. CO 
CHO X | | 

\ '/ C 4 H,0 4 C 4 H 9 4 

HO— C-H d-Fructose 

I 
C 4 H 9 4 

d-Glucose und 
d-Mannose 

Seinen Platz wechsele 3 ) und daB jeder dieser Vorg&nge 
durch die Anwesenheit bestimmter Katalysatoren (Enzyme) 
bald beschleunigt, bald verzogert werde. Um die Losung 
dieses Problems anzubahnen, habe ich in G-emeinschaft 
mit Herrn Koy die Bestimmung des Drehungsvermogens 
und der elektrischen Leitfahigkeit bei Traubenzucker- 



') Siehe z. B. P. Walden, Uber das Drehungsvermogen op- 
tisch aktiver Stoffe, Ber. d. d. ohem. Ges. 28, 3078 (1895). 

2 ) Lobry de Bruyn und van Ekenstein, Ber. d. d. chcm. 
Ges. 28, 3078 (1895). E. von Lippmann, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 
203(1806). Landolt, Optisches Drehungsvermogen, 2. Aufl., S. 232 
(1898). E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 26, 60 (1898). 
K. Behrend und Both, diese Annalen 331, 359 (1904), wo sieli 
eine Literaturzusammenstellung findet. N e f , diese Annalen 335, 
241 (1904). 

3 ) Man vergleiche liierzu Rabe, diese Annalen 332, 25 (1904). 
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losungen kombiniert. Uber unsere Versuche werden wir 
spater in anderem Zusammenhange Bericht erstatten. 

Experimenteller Teil. ] ) 

Das Beobachtungsmaterial gliedert sich in die Ab- 
schnitte: 

I. Optisches DrehungsvermSgen von Chinaalkaloiden. 
II. Bereitung und polarimetrische Priifung der Chlo- 
ride. 

III. Optisches Drehungsvermogen der Desoxybasen. 

IV. Mutarotation bei den Ketonen. 

V. Optische Untersuchung von Oximidovinylchinu- 
klidinpraparaten verschiedener Herkunft. 

I. Optisches Drehungsvermogen von Chinaalkaloiden. 

Die in diesem Abschnitt mitgeteilten Versuche lehren 
dafi sich das Drehungsvermogen der Chinaalkaloide nicht 
mit der Zeit andert. 

Cinchonin. 2 ) 
Optisches Drehungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol: 8 ) 
frisch bereitet: [«]|, 3 = + 224,4 (c = 0,6060 bei 20°), 

nach 8 Tagen: [or] J" = +225,2. 

Monochlorhydrat des Cinchonins. 4 ') 
Optisches Drehungsvermogen des entwasserten Salzes in Chloroform : 
frisch bereitet: [a]£, 5 = + 133,6 (c = 1,407 bei 20°), 

nach 24 Stunden: [«]™ = + 132,9. 

*) Die Dissertationen der Herren Erich Kuliga, Jena 1909, 

Oswald Marschall, Jena 1910, Wilhelm Naumann, Jena 1908 

(1909), William P. Kussell, Jena 1910, geben AufschluB uber 

ihren Anteil. 

2 ) Hesse, diese Annalen 182, 130 (1876): [a]tf = + 226,13 in 

97prozentigem Alkohol. Oudemans, diese Annalen 182, 44 (1876): 

[«]' 6 5 = 223,2 in absolutem Alkohol. 

8 ) Alle Drehungen wurden mit Hilfe eines 200 mm- 
Rohres bestimmt. 

*) Hesse, diese Annalen 176, 230 (1875): [«] D = -f 119,71°. 

7* 
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Cinchonidin. l ) 
Optisches Drehungsvermogen in Chloroform: 
frisch bereitet: [«]d* = —86,2 (c = 1,0955 bei Zimmertemp. 

nach 5 Tagen: [«]/>* = - 86,7. 

In 99 prozentigem Alkohol: [a]/, 1 = - 111,0 (c = 0,878). 

Chinin. 2 ) 

Optisches Drehungsvermogen der entwasserten Base 

in 99 prozentigem Alkohol: 

frisch bereitet: [«]f> 5 = - 158,2 (e = 2,136 bei 15°), 

nach 4 Tagen: konstant. 

Chinidin. 3 ) 
Optisches Drehungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol: 
frisch bereitet: [n]^ 5 = 4- 243,5 (c = 0,7735 bei 15°), 

nach 6 Tagen: konstant. 

Hydrocinchonin. *) 
Optisches Drehungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol: 
frisch bereitet: [a]^* = + 189,8 (c = 0,406 bei 12°), 

nach 8 Tagen: [re]/, 2 = + 192,1. 

II. Bereitung und polarimetrische Prufong der Chloride. 

Da beim Ersatz von Hydroxyl durch Chlor haufig 
stereo chemische Umlagerungen eintreten, mufl die Dar- 
stellung der Chloride bei moglichst niedriger Temperatur 
erfolgen und eine moglichst befriedigende Ausbeute liefern. 
Diesen Anspriichen geniigt das von uns angewandte Ver- 
fahren, wahrend die Methode von Koenigs 5 ) nach den 



') Hesse, diese Annale n206, 199 (1880): [a]/, 5 = - 70,0 in 
Chloroform. 

2 ) Oudemans, diese Annalen 182, 44 (1876): [«]£,' = - 167,5 
in absolutem Alkohol. 

3 ) Oudemans, diese Annalen 182, 44 (1876): [«]^ 7 = + 255,4 
in absolutem Alkohol. 

*) Hesse, diese Annalen 300, 46 (1898): [a]£ 5 = + 204,5 in 
absolutem Alkohol. 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 286 (1880); 14, 1854 (1881); 17, 
1895 (1884); 25, 1545 (1892). 
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Erfahrungen von Skraup und Zwerger 1 ) wie nach 
eigenen Beobachtungen wenig befriedigende Eesultate 
gibt. 

Koenigs erhitzte zum Beispiel Cinchoninmonochlor- 
hydrat mit Phosphorpentachlorid unter Verwendung von 
Phosphoroxychlorid oder von Chloroform als Losungs- 
mittel nnd konnte, wie es scheint, das gebildete Cin- 
choninchlorid ohne groBe Schwierigkeiten in krystalli- 
siertem Zustande gewinnen. Bei der Wiederholung dieser 
Versuche haben wir stets nur Ole erhalten, die selbst 
beim Animpfen mit auf anderem Wege gewonnenen Kry- 
stallen des Cinchoninchlorids nicht erstarrten. Ahnlich 
ist es Skraup und Zwerger ergangen; sie schlugen 
deshalb einen Umweg iiber das salzsaure Salz der Chlor- 
base ein. Aber auch ihren Angaben folgend konnte 
Naumann 2 ) aus 100 g Cinchoninmonochlorhydrat nur 
14,2 g krystallisiertes Chlorid erhalten. 

Vermeidet man aber nach Moglichkeit eine Tempe- 
ratursteigerung, so erzielt man wesentlich bessere Aus- 
beuten. 

Cinchoninchlorid. 

Eine Auflosung von 33 g wasserfreiem Cinchonin- 
monochlorhydrat (bei 110° getrocknet) in 300 ccm Chloro- 
form wurde in einer Flasche mit gut schliefiendem Stopfen 
mit 25 g feingepulvertem Phosphorpentachlorid allmahlich 
unter Kiihlen mit Brunnenwasser und Umschiitteln ver- 
setzt. Nach Beendigung der Hauptreaktion wurde das 
Gemisch nach weiterem Zusatz von 25 g Phosphorpenta- 
chlorid iiber Nacht auf der Maschine geschuttelt, wobei 
sich allmahlich salzsaures Cinchoninchlorid abschied. 
Dann wurde das Reaktionsprodukt in 600 ccm Eiswasser 
eingegossen und durch Turbinieren filr gute Durch- 
mischung gesorgt. Aus der abgetrennten wafirigen Lo- 
sung schied Ammoniak die Base als ein 01 ab, das schon 



J ) Monatsh. 21, 542 (1900). 

2 ) Inaug.-Dissertation Jena 1908. 
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beim Anreiben mit Ather krystallinisch erstarrte (Schmelz- 
punkt etwa 58°). Ausbeute 80 Proz. der Theorie. 

Cinchoninchlorid krystallisiert man zweckmaBig aus 
wafirigem Alkohol oder aus gewohnlichem Ather um. 
So gewonnene Praparate erhohten bei weiterem Unilosen 
ihren Schmelzpunkt nicht mehr. 

Die lufttrockne Substanz enthalt in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Skraup und Zwerger 1 ) 2 Mol. 
Krystallwasser. Eine Differenz besteht in bezug auf 
Schmelzpunktserscheinungen. Koenigs 2 ) gibt den 
Schmelzpunkt mit 72° an. Spater beobachteten Skraup 
und Zwerger, dafi „der Schmelzpunkt der Substanz bei 
82° liegt, wenn sie lufttrocken ist, aber bei 72°, wie 
Koenigs angegeben, wenn sie im Exsiccator getrocknet 
ist". Die letzten Beobachtungen liefien sich nicht be- 
statigen. 

Die lufttrockne Base schmilzt bei 72°. BeimTrocknen 
iiber Schwefelsaure geht die krystallinische Struktur ver- 
loren; geht man von einem gut gepulverten Praparat 
aus, so erhalt man schlieBlich eine wasserfreie, bei etwa 
110° dickfliissig werdende Substanz. 

0,4080 g lufttrocken gaben 0,1685 AgCl. 

0,4460 g lufttrocken verloren beim siebentagigen Stehen iiber 
Schwefelsaure 0,0446 H a O. 
Ber. fur C 19 H 21 N 2 C1 + 2H 2 Gef. 

CI 10,16 10,22 

H 2 10,33 10,00 

Optisehes Drehungsvermogen. s ) 

Wasserhaltige Base in 99 prozentigem Alkohol: 

[afo* = + 49,77 (c = 2,009 bei Zimmertemperatur). 

Entwasserte Base in 99 prozentigem Alkohol: 
[a]^ 3 = + 55,7 (e = 1,975 bei Zimmertemperatur. 

Entwasserte Base in Chloroform: 
[«]£» = + 62,2 (c = 2,007 bei Zimmertemperatur). 



') Wien. Monatsh. 21, 542 (1900). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1854 (1881). 

») Wien. Monatsh. 21, 544 (1900): [a] 2 D ° - + 48,77 in ab- 
solutem Alkohol. 
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Monochlorhydrat des Cinchoninchlorid*. 
Optisches Drehungsvermogen in Wasser: 
ftiach bereitet: [a]^ = + 49,50 (c = 1,5555 bei. 20°), 

nach 24 Stunden: [«]|, 2 = + 48,86. 

Cinchonidinchlorid. 

33 g bei 100° getrocknetes Cinchonidinmonochlor- 
hydrat lieferten in der eben beschriebenen Weise be- 
handelt die rohe Chlorbase als ein 01, das selbst durch. 
Aureiben mit wenig Ather nicht zum Erstarren gebracht 
werden konnte. Es wurde deshalb in etwa 200 ccm 
Ather gelost und die erhaltene Losung nach dem Trocknen 
iiber Kaliumcarbonat auf etwa 50 ccm eingeengt. Nach 
Zusatz von Ligroin schied sich das Chlorid in weifien 
Krystallen ab, die durch Umlosen aus einem Gemisch 
von Ather und Ligroin (Siedep. 40 — 50°) gereinigt wurden. 
Ausbeute 20 g. Schmelzp. 108° in Ubereinstimmung mit 
Koenigs. 1 ) 

Optisches Drehungsvermogen in 99prozentigem Alkohol: 
[oj^a _ + 7 8) 2 (e - 2,020 bei Zimmertemperatur); 

in Chloroform: 
Mi) 3 = + 9( ^) 9 ( c = 2,009 bei Zimmertemperatur). 

Monochlorhydrat des Cinchonidinchlorids. 

Optisches Drehungsvermogen in Wasser: 
[«]£* = + 24,16 (c = 1,573 bei 20°). 

Chininbhlorid. a ) 

50 g sorgfaltig getrocknetes Chininmonochlorhydrat 
gaben bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid die 
Chlorbase in Form eines dicken Oles, das beim Anreiben 
mit wenig Ather allmahlich krystallinisch erstarrte. Die 



') Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1987 (1884). 

*) Gomstoek und Koenigs, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1988 
(1884). Dieselben geben nieht, wie man nach „Beilstein" Bd. Ill, 
817 vermuten konnte, an, daB das Cinchonidinchlorid mit 2 Mol. H 2 
krystallisiere. Die Angabe im „Beilstein" beruht wohl auf einem 
Irrtum. 
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feste Substanz wurde durch Umlosen aus wenig heiBem 
Benzol gereinigt. Ausbeute 50 Proz. der Theorie. 1 ) 
Schmelzp. 151 — 152° (Comstock und Koenigs 151°). 

Optisohes Drehungsvermogen in 99prozentigem Alkohol: 
[a]j, 5 = + 60,36 (c = 1,9465 bei 15") , 
= +61,03 (e = 1,966 bei 15°). 

Chinidinchlorid. 

40 g getrocknetes Chinidinmonochlorliydrat gaben 
in der beim Cinchoninchlorid geschilderten Weise mit 
Phosphorpentachlorid behandelt eine olige Chlorbase, 
deren konzentrierte atherische Losung nach dem Trocknen 
fiber Kaliumcarbonat beim Anreiben einen krystallinischen 
Mederschlag absetzte. Durch nochmaliges Umlosen aus ge- 
wohnlichem Ather wurden farblose prismatische Nadelchen 
erhalten, die in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von Comstock und Koenigs 2 ) bei 131 — 132° schmolzen 
und kein Krystallwasser enthielten. Ausbeute 50 Proz. 
der Theorie. 

Optisches Drehungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol: 
[o]£ s = + 35,25 (e = 1,943 bei 15°). 

III. Optiscb.es Drehungsvermogen der Desoxybasen. 

Die beschriebenen Chloride gehen nach Koenigs 3 ) 
bei der Eeduktion mit Eisen und Schwefelsaure in Basen 
fiber, welche Wasserstoff an Stelle des Chlors enthalten 
und als Desoxybasen bezeichnet werden. Die angewandten 
Eeaktionsbedingungen sind so gemaBigte, da6 an eine 
Umlagerung nicht gut gedacht werden kann. 

Neben den Desoxybasen entstehen, wie auch schon 
Koenigs festgestellt hat, die betreffenden Anhydrobasen 

>CH >C 

I >- II • 

>CC1 >c 

') Die Mutterlaugen enthalten noch weiteres Chininchlorid, 
Schmelzp. 151°; es laBt sich jedoch nur schwierig von nicht krystalli- 
sierenden Beimengungen abtrennen. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1223 (1885). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3145 (1895). 
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In einem einzigen Falle, namlich bei der Reduktion 
des Cinchoninchlorids, hatNaumann 1 ) audi das urspriing- 
liche Alkaloid, also das Cinchonin >CHC1 — >- >CH.OH 
zuriickgewonnen. Damit ist wenigstens einmal die fiir 
stereochemische Beziehungen wichtige Eiickverwandlung 
erreicht worden. 

Desoxycinchonin. 

12 g Cinchoninchlorid in einer Mischung von 240 ccm 
Wasser und 24 ccm konz. Schwefelsaure blieben mit 12 g 
Eisenfeile bei Zimmertemperatur nnter haufigem Um- 
schiitteln 48 Stunden stehen. 2 ) Dann wurde die gleiche 
Behandlung unter weiterem Zusatz von 5 g Eisen noch 
24 Stunden fortgesetzt. Erst jetzt erwies sich die aus 
einer Probe in Freiheit gesetzte Base als chlorfrei. Die 
abfiltrierte schwefelsaure Losung wurde in der Hitze 
mit starker Sodalosung versetzt, der gebildete Nieder- 
schlag abgesogen und nach dem Trocknen mit Alkohol 
ausgekocht. Das beim Abtreiben des Alkohols hinter- 
bleibende 01 wurde zur Entfernung anorganischer Sub- 
stanzen in Ather aufgenommen. Aus dieser atherischen 
Losung krystallisierte nach dem Trocknen iiber Kalium- 
carbonat und nach dem Einengen die Desoxybase aus. 
Sie wurde durch Umlosen aus Ligroin gereinigt. Schmelz- 
punkt in Ubereinstimmung mit Koenigs 91°. Aus- 
beute 4 g. 

Aus der Mutterlauge wurden noch 0,5 g Cinchen in 
Form des schwerloslichen Tartrates isoliert. 

Bei einem anderenVersuch 3 ) wurden 12 g krystal- 
lisiertes und durch Analyse auf seine Eeinheit gepriiftes 
Cinchoninchlorid wie oben mit dem Keduktionsgemisch 
behandelt. Das erhaltene olige Basengemenge lieferte 
mit 120 ccm einer lOprozentigen Weinsaurelosung nach 
16stiindigem Stehen kein schwer losliches Cinchentartrat. 



') Dissertation Jena 1908 (1909). 

J ) Russell, Dissertation Jena 1910. 

3 ) Naumann, Dissertation Jena 1908 (1909). 
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Es warden daher die basischen Anteile mit Natronlauge 
wieder in Freiheit gesetzt una mit Ather gesammelt. 
Das so zuriickgewonnene 01 (9 g) loste sich zunachst in 
Ather, aber beim Stehen krystallisierten allmahlich 1,8 g 
Cinchonin und nach dem Einengen weitere 0,9 g Cinchonin 
vom Schmelzp. 256 — 257° aus. 

0,1739 g gaben 0,4934 C0 2 und 0,1200 H,0. 

Ber. fur C 19 H S2 ON 2 Gef. 

C 77,55 77,37 

H 7,48 7,72 

Nach dem weiteren Einengen obiger atherischer 
Losung schieden sich erst beim Animpfen 1,1 g Desoxy- 
cinchonin ab. 

Die Riickbildung des Cinchonins muB auf der hydro- 
lytischen Wirkung des Reduktionsgemisches beruhen. 
Herr Naumann versuchte daher die Verseifung bei Ab- 
wesenheit von Eisen zu erreichen. Aber 2 g Cinchonin- 
chlorid gaben in der entsprechenden Weise mit Schwefel- 
saure behandelt selbst nach achttagigem Stehen keine 
nachweisbaren Mengen von Cinchonin. Das Eesultat 
anderte sich auch nicht bei Zusatz von Ferrosulfat, das 
bei jener Keduktion entsteht und die Eolle eines Kata- 
lysators hatte spielen konnen. 

Es miissen daher weitere Versuche angestellt werden, 
um zu ergriinden, warum unter den Reaktionsprodukten 
auch Cinchonin aufzutreten vermag. 

Optisches Drehungsvermogen in 99prozentigem Alkohol: 

a) frisch bereitet: [«]j> 3 = + 179,8 (e= 2,025 bei Zimmerteraperatur) ; 

b) nach 30Minute»: [o]f, 8 = + 180,7 (o = 1,965 bei 20°); 

„ 4Tagen: [«]^ = + 180,4); 
>. 8 „ : [«]£» = + 181,2); 
in Chloroform: [a]J, 3 = + 194,3 (c = 2,030). 

Desoxycinchonidin. 

12 g Cinchonidinchlorid lieferten bei gleicher Be- 
handlung 4 g Desoxycinchonidin. Die aus Ligroin um- 
krystallisierte Verbindung zeigte den von Koenigs 1 ) 



») Ber. d. d. chem. Ges. 29, 373 (1896). 
FreiesBuch(2012) 



Zur Kenntnis der Chinaalkaloide XII. 107 

mitgeteilten Schmelzp. 60 — 62°. Unter den Einwirkungs- 
produkten wurde Cinchen nicht aufgefunden. 

Optisches Drehungsvermogen 
in 99prozentigem Alkohol: [a]^ 3 = - 29,9 (c = 2,006); 
in Chloroform: [«]£ 8 = - 19,7 (c = 2,006). 

Desoxychinin. x ) 

Diese Desoxybase laflt sich in guten Krystallen nur 
aus wasserhaltigem Ather gewinnen. Bei der Bereitung 
aus 25 g Chininchlorid wurde ein 01 erhalten, dessen 
Auflosung in wasserhaltigem Ather erst nach achttagigem 
Stehen zu einem Krystallbrei erstarrte. Ausbeute an 
umkrystallisierter Substanz 25 Proz. der Theorie. 

Die lufttrockne Verbindung, farblose Stabchen, 
schmilzt langsam erhitzt bei 48° (Koenigs gegen 52°) 
and enthalt nicht, wie Koenigs angibt. 2 1 / 2 Mol., sondern 
nur 2 Mol. Krystallwasser. 

0,4504 g verloren bei 100° getroeknet 0,0462 H 2 0. 
Ber. fur C, Hj«ON, + 2H,0 Gef. 

H 2 10,46 10,26 

0,1327 g bei 100° getroeknet gaben 0,3798 C0 2 und 0,0926 H 2 0. 
Ber. fur C 2() H 24 ON 2 Gef. 

C 77,92 78,06 

H 7,79 7,75 

Optisches Drehungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol: 

a) wasserhaltige Substanz: [a]^ —— 93,0 (c = 2,252 bei 15°); 

b) wasserfreie Substanz: [«]£/> = - 97,7 (c = 2,021 bei 20°). 

Desoxychinidin. 2 ) 

Diese Desoxybase wurde in der gleichen Weise dar- 
gestellt wie das Desoxycinchonin. Sie besitzt ein be- 
deutend groBeres Krystallisationsvermogen wie das stereo- 
isomere Desoxychinin. Man braucht nur alkoholische 
Losungen vorsichtig mit Wasser zu verdiinnen, so scheidet 
sie in Form farbloser, dem rhombischen System an- 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 372 (1896). 

2 ) Koenigs, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3147 (1895). 
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gehorender Krystalle 1 ) aus. Ausbeute 75 Proz. der 
Theorie. 

Die reine Verbindung schmolz bei 80—82° und ent- 
hielt 2 Mol. Krystallwasser, besaB also die von Koenigs 
angegebenen Eigenschaften. 

0,4508 g verloren bei 100° getrocknet 0,0462 H 2 0. 
Ber. fur C, Hj 4 ON, + H^O Gef. 

H 2 10,46 10,25 

0,1168 g bei 100° getrocknet gaben 0,3324 CO, und 0,0819 H 2 0. 
Ber. fur C 20 H 24 ON S Gef. 

C 77,92 77,62 

H 7,79 7,79 

Optisches Drehungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol: 

a) wasserhaltige Sub8tanz: [ot]^ 5 = + 191,9 (c = 2,254 bei 15°); 

b) wasserfreie Substanz: [Vjf," = + 211,1 (e = 2,023 bei 20°). 

IV. Mutarotation bei den Ketonen. 

Die von mir angewandten Versuchsbedingungen sind 
die folgenden: Eine abgewogene Menge der fein pulveri- 
sierten Substanz losten wir unter Verwendung eines 
geeichten, 20 ccm fassenden Kolbchens moglichst rasch 
unter Umschwenken in dem betreifenden Losungsmittel, 
wobei wegen der Abhangigkeit der Umwandlung von der 
Temperatur jede Erwarmung vermieden wurde. Die erste 
Bestimmung des Drehungswinkels erfolgte so rasch wie 
moglich. Wir benutzten 200 mm lange Polarisations- 
rohre, einen Halbschattenapparat und als Lichtquelle eine 
Natriumflamme. Es wurde stets aus mehreren Ab- 
lesungen das Mittel genommen. In gleicher Weise wurde 
jedesmal der Nullpunkt des Apparates bestimmt. Kontroll- 
bestimmungen wichen nur + 0,01 bis 0,02° voneinander ab. 

Cinchonicin. 

Zunachst sei die wichtige Tatsache hervorgehoben, 
dafi die Mutarotation im Gebiete der Chinaalkaloide einzig 
und allein bei ihren Oxydationsprodukten, den Ketonen 



l ) Nach Messungen von Oswald Marschall, Dissertation 
Jena 1910. 
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Cinchoninon. Chininon und Hydrocinchoninon auftritt. 
Selbst bei Pasteurs Cinchonicin (Formel IX) (v. Miller 
und Bolides Cinchotoxin) , das den Rest 

— CH 2 -CO— 
enthalt und sogar Eigenschaften einer tautomeren Ver- 
bindung aufweist 1 ), andert sich trotzdem das Drehungs- 
vermogen nicht merkbar mit der Zeit. 

Tabelle 3 (Naumann). 

Optisches Drehungsvermogen von Cinchonicin 
in 99 prozentigem Alkohol, Konzentration 2,684 bei 20°. 



Zeit 


Temperatur 


«D 


20 Minuten 


19° 


+ 2,69° 


30 ,, 


18 


2,67 


1 Stunde 


18 


2,66 


6 Stunden 


19,5 


2,61 


lTag 


18 


2,66 


3Tage 


18 


2,67 


6 „ 


18,5 


2,66 


1 „ 


18 


2,66 



atf im Durchschnitt = + 49,62. 

Cinchoninon. 

Die zu den stereochemischen Untersuchungen dienen- 
den Praparate von Cinchoninon aus Cinchonin und von 
Cinchoninon aus Cinchonidin sind durch sorgfaltiges Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol gereinigt worden. 

Der Vergleich der Praparate geschah in kauflichem 
absolutem Alkohol, von uns als 99prozentig bezeichnet. 
Um den Sinn der Drehung sicher festzustellen, wahlten 
wir zwei verschiedene Konzentrationen (s. Tabelle 4 u. 5, 
S. 110 u. 111). 

Die ersten Ablesungen bei den Parallelversuchen der 
Tabellen 4 und 5 stimmen nicht vollkommen iiberein. 
Es ist das naturgemafi auch nicht zu erwarten, da die 
Ablesungen bei dem Praparat aus Cinchonidin immer ein 

') Rabe und Schneider, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 877 (1908). 
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TabeUe4 (Russell). 

Optisches Drehungsvermogen von Cinchoninon 
in 99 prozentigem Alkohol. 

Konzentration 3,302 bei 20°. Ablesungstemperatur 20°. 



Zeit 


tx D bei Keton 


« D bei Keton 


in Minuten 


aus Cinchonin 


aus Cinchonidin 


10 


j +0,92° 


+ 1,04° 


20 


1,49 


1,58 


30 


1,93 


2,04 


40 


2,30 


2,45 


50 


2,60 


2,75 


60 


2,91 


3,06 


75 


3,33 


3,39 


95 


3,68 


3,74 


105 


3,80 


3,94 


115 


3,98 


4,11 


125 


4,13 


4,19 


135 


4,27 


4,31 


145 


4,33 


4,41 


165 


4,41 


4,45 


175 


4,49 


4,54 


185 


4,57 


4,60 


195 


4,64 


4,64 


205 


4,64 


4,69 


215 


4,71 


4,71 


225 


4,75 


4,79 


235 


4,79 


4,82 


255 


4,84 


4,87 


315 


4,92 


4,91 


375 


5,00 


5,03 


435 


5,03 


5,03 


495 


5,07 


5,08 


555 


5,08 


5,08 


615 


5,04 


5,04 


675 


5,04 


5,04 


735 


5,04 


5,04 


795 


5,03 1 


5,03 


1 


konstant I 


konstant 




«f><> = + 76,1 


a-y> = + 76,1 
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TabeUe 5. (Russell.) 

Optisches Drehungsvermogen von Cinchoninon in 
99 prozentigem Alkohol. 

Konzentration 1,652 bei 20°. 
Ablesungstemperatur 20 °. 



Zeit in 


a D bei Keton 


o D bei Keton 


Minuten 


aus Cinchonin 


aus Cinchonidin 


10 


+ 0,17° 


+ 0,29 ° 


20 


0,52 


0,61 


30 


0,85 


0,84 


40 


1,11 


1,04 


50 


1,33 


1,21 


60 


1,51 


1,41 


70 


1,66 


1,58 


90 


1,95 


1,85 


125 


2,17 


2,11 


185 


2,38 


2,34 


245 


2,46 


2,42 


365 


2,50 


2,50 


485 


2,55 


2,53 


485 


2,55 


2,53 


545 


2,54 


2,54 


605 


2,54 


2,54 


665 


2,54 


2,54 




konstant 


konstant 




[«]f>° = + 76,9 


W4° = + ^6,9 



wenig spater erfolgten, als bei dem Praparat aus Cin- 
chonin. 

Die wichtigen SchluBfolgerungen, die die beiden 
Tabellen zu ziehen gestatten, sind schon im theoretischen 
Teile verwertet worden. Hier muB auf etwas anderes 
aufmerksam gemacht werden. Wir beobachteten namlicli 
gegen Ende eine geringe Umkehr. Eine solche Um- 
kehr in der Mutarotation wurde bisher, soweit 
wir sehen, niemals konstatiert. Sie stellt sich beim 
Cinchoninon immer ein (TabeUe 4, 5 und 6); beim 
Chininon aber wurde nichts Derartiges beobachtet. 
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Cinchoninon aus 
Cinchonm Cinchonidin 


Konzentration 


3,279 


3,270 


3,305 | 3,302 


a D Anfangswert . . . 


+ 4,07 ° 
5,06 
5,00 


+ 3,67° 
5,04 
4,94 


+ 3,61° 
4,89 
4,78 


+ 0,72° 
4,85 
4,73 



Eine Erklarung fur diese Umkehr bringt wohl die 
Annahme, daJ3 sich Vorgange von verschiedener Ge- 
schwindigkeit und entgegengesetzter optischer Wirkung 
bei der Herstellung des Gleichgewichtes zwischen den 
beiden Keto- und den beiden Enolformen des Cinchoninons 
iiberdecken. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die Mutarotation 
mit der Existenz polyrnerer Ciachoninonmolekule im Zusammen- 
hange stehe, wurde mit dem Losungsmittel gewechselt. 
Benzol erstarrt bei etwa +5°. Daher darf man die in 
Benzol bei Zimmertemperatur erhaltenen Werte fur « D 
und die nach der Gefriermethode ermittelten Molekular- 
gewichte ohne Bedenken aufeinander beziehen. 

100 ccm obiger Losung enthielten 3,305 g Cinchoninon 
und wogen 90,3236 g. 

Gefrierpunkt des Losungsmittels Benzol 4,02° 

„ der frisch bereiteten Losung 3,35 

,, des Losungsmittels 4,00 

„ der im Gleichgewicht befindlichen Losung . . 3,35 

Cinchoninonmonochlorhydrat. J ) 

Dieses Salz haben wir durch Vermischen einer alko- 
holischen Losung der Base mit der berechneten Menge 
alkoholischer Salzsaure bereitet. Es zeigt ebenfalls die 
Erscheinung der Mutarotation. Solche Praparate be- 
saBen zwar gleiche Schmelzpunkte und im Drehungs- 



') Ber. 
344 (1909). 



d. d. chem. Ges. 40, 3655 (1907). Diese Annalen 364, 
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Tabelle 7. (Russell.) 

Optisches Drehungsvermogen von Cinchoninon (aus Cinchonin) 
in Benzol. 

Konzentration 3,305 bei 12°. 
Ablesungstemperatur 14°. 



Zeit in 
Stunden 


"d 


Molekular- 
gewicht 



1 


- 4,63° 
3,95 


284 


3 
5 


3,12 
2,49 


— 


22 
24 


+ 0,98 
1,17 


— 


27 


1,52 


— 


48 


3,33 


— 


71 
94 


4,28 
4,64 


— 


118 


4,85 


292 


142 


4,95 


— 


164 


4,94 


— 




konstant 
[«Y D * = + 74,7 


ber. 292 



vermogen identische Endwerte, aber ganz verschiedene 
Anfangswerte. Das Nahere siehe im theoretischen 
Teile S. 96. 

Erste Versuchsreihe. Zur Darstellung der Salze 
dienten frische alkoholische Losungen der Ketonprapa- 
rate. 

1,5 g Cinchoninon aus Cinchonin bzw. aus Cin- 
chonidin wurden in je 13,8 ccm alkoholischer Salzsaure 
(1 Mol. : 1 Mol.) eingetragen. Die Cinchoninone ISsten 
sich rasch auf und die Monochlorhydrate fielen krystal- 
linisch ans. Durch Zugabe von Ather wurde ihre Ab- 
scheidung vollendet. Schmelzp. 252— 253° x ) bei beiden 
Praparaten. 



*) Fruhcr (FuBnote 1) wurde 245—247° gefunden. 
Annaleu der Chemie 373. Band. 8 
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Tabelle 8. (Eussell.) 

Optisehes Drehungsvermogen in Chloroform. 
Konzentration 1,656 bei 20°. 
Ablesungstemperatur 14°. 



Aus 


Cinchonin 


Zeit in 




Stunden 


«D 





- 3,08 ° 


9 


2,13 


22 


+ 0,19 


32 


2,29 


47 


4,61 


56 


5,25 


76 


5,66 


119 


5,59; 


143 


5,59: 


167 


5,52 




konstant 




Hi 4 = +166,6 



Aus Cinchonidin 



Zeit in 
Stunden 


"D 





- 3,07° 


8 


2,44 


24 


0,56 


28 


0,00 


32 
53 


+ 0,69 
3,69 


78 


5,31 


120 


5,70 


166 
190 


5,70 
6",52 
konstant 




[a]tf = + 166,6 



Tabelle 9. (Eussell.) 

Optisehes Drehungsvermogen in Wasser. 
Konzentration 1,656 bei 20°. 
Ablesungstemperatur 14°. 



Aus Cinchonin 


Aus Cinchonidin 


Zeit in 




Zeit in 




Stunden 


«D 


Stunden 


«D 


, 


- 1,98° 





- 1,94° 


15 


+ 1,90 


8 


+ 1,16 


25 


2,15 


23 


2,13 


35 


2,20 


33 


2,18 


49 


2,20 


47 


2,20 




konstant 




konstant 




Hi, 4 = +66,4 




Hi, 4 = + 66,4 



Zweite Fersuchsreihe. Zur Darstellung der Salze 
dienten im Gleichgewicht beflndliche alkoholische 
Losungen der Ketonpraparate. 

Auflosungen von 1,5 g Cinchoninon aus Cinchonin 
bzw. aus Cinchonidin. in je 40 ccm absoluten Alkohols 
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blieben 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann 
wurde die berechnete Menge einer alkoholischen Salz- 
saurelosnng hinzugegeben, bis auf etwa 10 ccm eingeengt 
und mit Ather das salzsaure Salz ausgefallt. Sie 
schmolzen ebenfalls bei 252 — 253°. 



Tabelle 10. (Russell.) 

Optisches Drehungsvermogen in Chloroform. 
Konzentration 1,656 bei 20°. 
Ablesungstemperator 14 °. 



Aus 
Zeit in 
Stunden 


Cinchonin 


Aus 
Zeit in 
Stunden 


3inchonidin 

«D 




5 


+ 2,98° 
3,31 



4 


+ 2,96° 
3,16 


20 

28 


4,18 
4,56 


19 

27 


3,93 
4,30 


49 


5,24 


48 


4,99 


73 


5,54 


75 


5,44 


97 


5,65 


99 


5,57 


112 


5,65 


114 


5,59 


146 


5,56 


162 


5,54 


232 


5,56 


234 


5,52 




konstant 




konstant 




[«]y = + 167,8 




Mb 1 = + 166 > 6 



Tabelle 11. (Russell.) 

Optisches Drehungsvermogen in Wasser. 
Konzentration 1,656 bei 20°. 
Ablesungstemperatur 14°. 



Aus Cinchonin 


Aus Cinchonidin 


Zeit in 




Zeit in 




Stunden 


"D 


Stunden 


°D 





+ 1,13° 





+ 1,16° 


17 


2,00 


8 


1,64 


27 


2,17 


22 


2,05 


41 


2,20 


37 


2,17 




konstant 




konstant 




Mb 1 = + 60,4 




Mi 4 = + 65,5 
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Rabe, 



Pie salzsauren Salze der ersten Versuchsreihe zeigten 
negative, die der zweiten positive Anfangswerte und er- 
reichten den gleichen Endwert, der natiirlicherweise von 
der Natur des Losungsmittels abhangt. 

In waBriger Losung stellt sich das Grleichgewicht 
rascher her als in Chloroform. 

Tabelle 12. (Marschall.) 

Optisches Drehungsvermogen von Chininon in 99 prozentigem 
Alkohol. 
Konzentration 2,000 bei 15°. 
Versuchstemperatur 20°. l ) 



Zeit in 


« D bei Keton 


« D bei Keton 


Minuten 


aus Chinin 


aus Chinidin 


10 


— 


+ 5,02" 


15 


+ 4,88° 


4,87 


30 


4,55 


4,58 


45 


4,35 


4,37 


60 


4,15 


4,12 


75 


3,97 


3,98 


90 


3,80 


3,81 


105 


3,70 


3,68 


120 


3,62 


3,58 


135 


3,53 


3,49 


150 


3,47 


3,44 


165 


3,42 


3,33 


180 


3,35 


3,30 


195 


3,30 


3,28 


210 


3,24 


3,22 


225 


3,18 


3,17 


240 


3,14 


3,13 


300 


3,10 


3,07 


360 


3,03 


3,02 


420 


3,02 


3,02 




konstant 


konstant 




[o]J« = + 75,5 


[«]Jo = + 75)5 



') Die beiden Polarisationsrohre blieben, in einem zweiten Rohre 
gut verseblossen, in einem Thermostaten bei 20° liegen. Die Tem- 
peratur des Raumes, in dem das Polarimeter stand, wurde ebenfalls 
moglichst auf 20° gehalten. 
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Die Auflosungen in Chloroform waren anfangs farb- 
los, nahmen aber mit der Zeit eine gelbliche Farbe und 
stark griine Fluoreszenz an. Mit diesen Anderungen 
hangt vielleicht auch die geringe Umkebr im Drehungs- 
vermogen zusammen, die bei den vier Chloroformlosungen 
gegen Ende deutlich bemerkbar war, Eine derartige 
Umkehr wurde bei den vier waMgen Losungen nicht 
beobachtet; sie kann aber trotzdem eingetreten sein und 
sich nur bei der geringeren Zahl von Ablesungen der 
Beobachtung entzogen haben. 

Chininon. 

Das fiir die optischen Untersnchungen benntzte 
Chininon wurde im wesentlichen nach der friiher l ) mit- 
geteilten Vorschrift sowohl aus Chinin wie aus Chinidin 
dargestellt. Die oligen Eohprodukte wurden in wenig 
heiBem Ather gelost; beim Erkalten und Anreiben schied 
sich allmahlich das Chininon aus, das wiederholt aus 
Ather umgelost wurde. 

Aus der nachsten Tabelle geht hervor, daU bei zu 
verschiedenen Zeiten hergestellten Praparaten des 
Chininons aus Chinin oder des Chininons aus Chinidin 
von zwei Beobachtern fast dieselben Anfangs- und End- 
werte gefunden wurden. Da die betreifenden Konzen- 
trationen und Versuchstemperaturen nicht die gleichen 
waren, sind an Stelle der abgelesenen Winkel die be- 
rechneten Werte des spezifischen Drehungsvermogens 
eingesetzt. 

Tabelle 13. (Kuliga und Marschall.) 



Chininon aus 
Chinin Chinidin 



[«] D Anfangswert 
Endwert 



+ 124,0 
+ 73,8 



+ 122,0 
+ 75,5 



+ 123,6 
+ 75,6 



+ 121,8 
+ . 75,5 



') Diese Annalen 364, 346, 349 (1909). 
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TLabe, 



Hydrocinchoninon. 

Auch das Keton aus dem Hydrocinchonin (Forniel III), 
das Hydrocinchoninon 1 ), welches an Stelle des Vinyls 
im Cinchoninon ein Athyl enthalt, zeigt die Erscheinung 
der Mutarotation. 

Tabelle 14. (Naumann.) 

Optisches Drehungsvermogen von Hydrocinchoninon in 
99 prozentigem Alkohol. 

Konzentration 2,296 bei 20°. 



Zeit 


Temperatur 


«D 


10 Minuten 




19" 


+ 0,92° 


20 




19 


1,16 


30 „ 




19 


2,10 


1 Stunde 




19,5 


3,24 


4 Stunden 




20 


3,52 


5 >, 




20 


3,51 


24 „ 




19 


3,50 


3 Tage 




19 


3,52 




[«]f>° 


= + 76,4 





Urn die vorliegende Arbeit nicht zu iiberlasten, ist 
eine ganze Keihe von Parallelversuchen nieht 
erwahnt und iiber die Mutarotationserschei- 
nungen des Chininonmonochlorhydrates und der 
Jodmethylate des Cinchoninons und des Chi- 
ninons iiberhaupt nichtg mitgeteilt worden. Das 
betreffende Material findet man in den einzelnen Disser- 
tationen. 2 ) 



») Diese Annalen 364, 349 (1909). 
2 ) Siehe PuBnote S. 99. 
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V. Optische Untersuchung von Oximidovinylchinuklidin- 
Praparaten verschiedener Herkunft. 

Bearbeitet von Russell. 

Das «-Oximido-/?-vinylchinuklidin (Formel IV) 
erhalt man bei der Spaltung des Cinchoninons oder des 
Ohininons mit Amylnitrif 1 ) Dieses Amidoxim wurde 
nochmals ausgehend von den vier Alkaloiden Cinchonin 
und Cinchonidin wie Chinin und Chinidin dargestellt. 

Die Darstellung geschah unter Anlehnung an friihere 
Angaben. Die etwas vereinfachten Versuchsbedingungen 
mbge ein Beispiel illustrieren. 

Eine Aufiosung von 11,7 g Cinchoninon in 36 ccm 
einer Natriumathylatlosung, enthaltend 0,92 g Natrium, 
wird bei Zimmertemperatur mit 4,8 g Amylnitrit ver- 
setzt. Sofort tritt starke Warmeentwickelung auf. Die 
Keaktionsfliissigkeit bleibt sich selbst iiberlassen. Nach 
12 Stunden wird eine Auflosung von 5 g Atzkali in 
50 ccm Wasser hinzugefiigt nnd das Gemisch znr Ent- 
fernung von Athyl- und Amylalkohol wiederholt mit 
Ather extrahiert. Aus der alkalischen Losung setzt 
man durch Einleiten von Kohlensaure das Oxim in Frei- 
heit und sammelt es durch mehrmaliges Extrahieren mit 
Ather. Die iiber Kaliumcarbonat getrocknete atherische 
Losung hinterlafit 5 — 6 g Oxim. 

Zur Erganzung friiherer Angaben sei hinzugefiigt,' 
daB die Verbindung auch aus Wasser umkrystallisiert 
werden kann, wobei sie sich in prachtigen glanzenden 
Nadelchen abscheidet. 

Zum Vergleich der aus den vier Pflanzenbasen ge- 
wonnenen Oximpraparate diente neben dem Schmelz- 
punkt das speziflsche Drehungsvermogen. Es sei be- 
merkt, daJJ die sorgfaltig gereinigten Praparate einen 
etwas hoheren Schmelzpunkt, als friiher beobachtet, be- 
sitzen, namlich 148—149° statt 146— 147°. ■ 



*) Kabe, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 68 (1908). Diese Annalen 
365, 353 (1909). 
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Tabelle 15. 

Optiaches Drebungsvermogen in 99 prozentigem Alkohol. 
Konzentration 2,005 bei 20°. 





Cinchonin 


)ximidovinylchinuklidin aus 
Cinchonidin Chinin 


> 

Chinidin 


Schmelzp. 
o D bei 16° 

Mf, 6 

Demne 


148—149° 148—149° 
+ 4,51° +4,57° 
+ 112,5 + 113,9 

icb sind die Praparate 


148—149° 148—149° 
+ 4,53° + 4,55° 
+ 112,95 + 113,5 

vollkommen identisch. 



FreiesBuch(2012) 



121 



Untersuckungen iiber den Einflufi 

der Konstitution auf das Drehungsvermogen 

optisch aktiver Substanzen; 

von H. Rupe. 



[Dritte Abhandlung.] 

Die Menthylester der Terephthal- und /9-NaphthoesSure 
und einiger ihrer Rcdnktionsprodukte. 

[Ans dem Universitatslaboratorium Basel.] 
(Eingelaufen am 1. April 1910.) 



Schon in der ersten Abhandlung iiber Konstitution 
und Drehungsvermogen sind die Menthylester der Benzoe- 
sdure nnd der a-Naphthoesaure sowie ihrer Beduktions- 
produkte beschrieben worden. 1 ) Etwa gleichzeitig hat 
Herr F. Miinter 2 ) die Menthylester einiger hydrierten 
Terephthalsauren und der Hydro-/?-naphthoesauren bear- 
beitet, doch wollte ich mit der Veroffentlichung dieser 
Untersuchung noch warten, bis die Menthylester der von 
v. B aey er und Kupe 3 ) zuerst dargestellten Muconsiiure und 
ihrer Eeduktionsprodukte in unserem Laboratorium be- 
arbeitet worden waren. 

Unterdessen hat Hilditch*) diese Ester beschrieben, 
so daB es jetzt moglich ist, sie mit den Terephthal- und 
Naphthoesaureestern zn vergleichen. 



') Eupe, diese Annalen 327, 157 (1903). 

2 ) P. Miinter, Uber den EinfluB der Doppelbindung auf das 
Drehungsvermogen einiger optisch aktiver hydrocyclischer und 
Benz lderivate. Dissert. Basel 1904. 

3 ) v. Baeyer, diese Annalen 256, 13 (1889). 

") Hilditeh, Journ. chem. Soc. 95, 1570 (1909). - 
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Menthylester 
der Terephthalsaure und einiger ihrer Bednktionsprodukte. 

Bearbeitet von F. Munter. 

Es gelang leider nicht, alle Hydroterephthalsauren in 
die Menthylester zu verwandeln. Einige erwiesen sich 
als so labil, dafi statt des zu erwartenden Esters jener 
der stabilsten Form erhalten wurde. (J 2,5 - und A hi -Di- 
hydrosaure lieferten beide den Ester der zP^-Saure.) 
Die Ester wurden wie gewohnlich durch Einwirkung 
der Chloride auf Menthol bei Gegenwart von Pyridin 
dargestellt. Entweder wurde das gut getrocknete 
Natriumsalz der Saure in trocknem Benzol suspendiert 
mit der notigen Menge Phosphoroxychlorid zuerst in der 
Kalte, dann unter Erwarmen am Riickflufikiihler be- 
handelt, oder aber die Saure wurde, wo das erste Ver- 
fahren sich nicht eignete, kurze Zeit mit Phosphortri- 
chlorid zum schwachen Sieden erhitzt. Zur Gewinnung des 
Esters wurde dann die Benzollosung des Chlorides, oder, 
wie im zweiten Falle, das unverdiinnte Chlorid, portionen- 
weise zu einer Losung von Menthol und Pyridin in 
Benzol gefiigt, worauf dann noch einige Stunden zum 
Kochen erhitzt wurde. Man versetzte mit Wasser und 
trieb unangegriffenes Menthol, Pyridin und Benzol mit 
Wasserdampf liber. Der Riickstand wurde in Ather 
aufgenommen, mit Sodalosung durchgeschiittelt, um un- 
veranderte Saure zu entfernen; die nach dem Abdestil- 
lieren des Athers hinterbleibende Substanz wurde aus 
geeigneten Losungsmitteln umkrystallisiert. 

Die Polarisationen wurden im 1 dcm-Bohr bei genau 
20° ausgefiihrt, und zwar wurden Chloroformlosungen 
benutzt, die moglichst genau lOprozentig hergestellt 
wurden. 

Dimenthylester der Terephthalsaure. 

Das Chlorid wurde mittelst Phosphoroxychlorid er- 
halten. Der Ester laflt sich aus Athylalkohol umkrystalli- 
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sieren, weiBe Nadeln vom Schmelzp. 75°. Leicht in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln loslich. 

0,1554 g gaben 0,4338 CO, und 0,1650 H 2 0. 

Ber. fur C 48 H 4J 4 Gef. 

C 76,02 76,13 

H 9,50 9,65 

Polarisation: p = 9,96, d 1 , =1,414, oJ° = -14,45°, [a]™ = - 102,64 V) 

Dimenthylester der A hi -Dihydroterephthalsaure. 

Das Chlorid der Saure wurde mit Phosphoroxychlorid 
dargestellt. Der Ester bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, 
weifie Nadeln vom Schmelzp. 68°. 

0,1496 g gaben 0,4154 C0 2 und 0,1374 H,0. 
0,0955 g „ 0,2652 C0 2 „ 0,0872 H 2 0. 

Ber. fur C^H^ Gef. 

C 75,68 75,73, 75,75 

H 9,91 10,24, 10,14 

Polarisation: p = 9,99, d', =1,415, «£» = -14,74°, [o]J,° = - 104,55°.*) 

Dimenthylester der A ^Tetrahydroterephthalsaure. 

Das Saurechlorid muflte vermittelstPhosphortrichlorid 
dargestellt werden. Der Ester wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Weifie Nadeln, die bei 125° schmelzen. 

0,2030 g gaben 0,5592 C0 2 und 0,1832 H 2 0. 
0,1645 g „ 0,4542 C0 4 „ 0,1561 H 2 0. 

Ber. fur C 88 H 46 4 Gef. 

C 75,34 75,13, 75,30 

H 10,31 10,03, 10,54 

Polarisation: p = 9,77, d 2 4 ° = 1,424, <x£° = - 9,66°, [«]£» = - 69,42°. 



') Der Dimenthylester der o-Phthalsaure, der von Arth (Ann. 
chim. [6] 7, 487 [1886]) dargestellt wurde, dreht in Benzollosung bei 
p = 2,00: [a]$> = - 94,72°. 

2 ) Diese Drehung wird nur noch ubertroffen durch die des 
Pkthalsauremonomenthylestersvcm — 105,55 ° (Arth, a. a. 0. 488). Dies 
diirfte von alien bisher untersuchten Mentholestern der am starksten 
drehende sein. Noch viel grofier ist allerdings die Drehung des 
Menthylesters der a-Benzyhimtsaure, woriiber demnachst berichtet 
werden soil. 
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Dimenihylester der A^-trans-Tetrahydroterephthalsiiure. 
Saurechlorid aus dem Natriumsalze mit Phosphor- 
oxychlorid. Der Ester krystallisiert aus Alkohol, in dem 
er schwerer als die oben beschriebenen loslich ist, in 
weifien Nadelchen vom Schmelzp. 64°. 

01074 g gaben 0,2900 C0 2 und 0,0996 H 2 0. 

Ber. fur C S8 H 46 4 Gef. 

C. 75,34 75,54 

H 10,31 10,46 

Polarisation: p = 10,03, dy = 1,411, «f,° =-10,76°, [a]J° = - 76,09°. 

Dimenthylester der trans-Hexahydroterephthalsaure. 

Das Saurechlorid wurde mit Phosphortrichlorid dar- 
gestellt. Der rohe Ester enthielt etwas Phosphorsaure- 
oder Phosphorigsaurementhylester, doch konnte er da- 
von durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Essig- 
ester, worin die Phosphorsaureverbindung leicht loslich 
war, vollstandig befreit werden. Feine weifie Nadeln, 
Schmelzp. 132 — 133°. Ziemlich schwer in Essigester und 
in Athylalkohol loslich. 

0,1087 g gaben 0,2988 C0 2 und 0,1070 HjO. 

Ber. fur C^H^ Gef. 

C 75,00 74,97 

H 10,72 11,00 

Polarisation: p = 10,16, d\° = 1,406, af,° = -10,67°, [«]£,» = - 74,72°- 

Menthylester 
der /9-Naphthoesaure und einiger ihrer Reduktionsprodukte. 

Bearbeitet von F. Murder. 

Die zur Gewinnung der Ester dieser Reihe notigen 
Saurechloride konnten alle durch Behandeln der Natrium- 
salze mit Phosphoroxychlorid dargestellt werden. Mit Aus- 
nahme des krystallinischen /9-Naphthoesaureesters selbst 
sind die Verbindungen alle dickfliissige, hochsiedende 
Ole, welche sich nur unter vermindertem Druck destil- 
lieren lassen. 

Die Polarisationen wurden in Benzollosung aus- 
gefuhrt. 
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Dimenthylester der fi-Naphthoesaure. 
Der Ester krystallisiert aus Alkohol in schonen, 
langen, farblosen Prismen, die den Schmelzp. 75—76° be- 
sitzen. In den gebrauchlichen Losungsmitteln, mit Aus- 
nahme von Alkohol, sind sie leicht loslich. 

0,2150 g gaben 0,6394 CO, und 0,1710 H 2 0. 

Ber. fur C 8l H 26 O s Gef. 

C 81,09 81,11 

H 8,56 8,83 

Polarisation: p = 9,97, d 2 4 ° = 0,894, a™ = - 8,13°, [a]!, = - 91,30°. 

Dimenthylester der A 2 -Dihydro-@-naphthoesaure. 

Der Ester ist ein farbloses, dickes 01, er siedet 
unter 10,5 mm Druck bei 218°. 

0,2600 g gaben 0,7687 C0 2 und 0,2124 H,6. 

Ber. fur C S1 H 28 0, Gef. 

C 80,77 80,63 

H 8,98 9,08 

Polarisation: p = 9,98, d\« = 0,892, af/> = - 3,68*, [a]f) = - 41,40°. 

Dimenthylester der A ' 6 -Dihydro-@-naphthoes'dure. 

Der Ester dieser Saure liefi sich leider nicht ohne 
Zersetzung destillieren, es wurde Menthen abgespalten 
und Saure zuriickgebildet. 

Es wurde deshalb zur Polarisation und Analyse ein 
moglichst sorgf altig dargestelltes, von Chlor und Phosphor- 
saure vollstandig freies Praparat gewahlt, von den letzten 
Spuren Ather und Feuchtigkeit wurde es durch Erwarmen 
auf 100° im Vakuum befreit. Wie die Analyse zeigt, 
war der Korper, auch ohne destilliert zu sein, rein. 

0,2468 g gaben 0,7286 C0 2 und 0,1976 H s O. 

Ber. fur C^H^Og Gef. 

C 80,71 80,51 

H 9,03 8,95 

Polarisation: p = 9,96, d 2 4 ° = 0,893, of, = - 4,73°, [a]f,° = - 53,14°. 

Dimenthylester der Tetrahydro-ft-naphthoesiiure. 

Der Ester bildet ein wasserklares, farbloses, dickes 
01. Er siedet unter 11 mm Druck bei 218°. 
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Menthylester der Terephthahaure , fi-Naphthoesiiure , Mucon- 
saure, 1 ) Benzoesaure und ct-NapMhoesaure und Hirer 



coon 



coon 



C0,H 



Terephthal- 

siiurc 

- 102,64» 



COjH 

J"*-Dihydro- 

terophthalsauro 

• • 104,55° 

CO„H 



CO,H 

4>-Tetrahydro- 
terepbtbalsaure 

-09,24° 



CO»H 



co,h 



JVTetrahydro- 
torephthalsaure 

- 76.090 



C0 2 H 
I 



Reduktionsprodukte. 



J 



X/\^ 



-C0„H 



/?-Naphthoes£ure 
- 91,80° 



\. 



C0.H 
I 
CH 

%H 

CH 
J" 

CH 

co,n 

MuconsSure 
- 93.40° 



■ eo,H 




%H 



zl*-Dihydro- 

'-llaphthoesaure 

-41,40° 



CH, 



cHj 

COiH 
A a,/M>ihydro- 
muconsaure 



C0.H 




CH 



-C0,H 



CH, 



C0,H 
/l»-Dihydro- d,/S,y-Dihydro- 

F-naphthoesaure mucons&ure 

-63,14° -81,52° 



C0.H 

CH 2 




-C0 2 H 



CH S 

CH, 



CO„H 



CH 2 




Benzoesaure 
- 83,53° 



J'-Tetra- 

hydro- 

benzoesaure 

- 74,64° 



C0.H 



dVTetra- 

hydro- 

benzoesaure 

-59,44° 



C0,H 

I 



C0,H 



a-Naphthoe- 

saure 

- 79,08° 




d'-Dibydro- 

a-naphthoe- 

s£ure 

-69,12° 




J'-Dihydro- 

a-naphthoe- 

saure 

? ! ) 



C0.H 



trans- Tetrahydro- AdipinsSure Hexahydro- Tetrahydro- 

Hexahydro- y?-naphthoesaure (Tetrahydro- benzoesaure a-napbthoe- 

terephthalsSure —53,04° muconsSure) —69,11° saure 

- 74,72 ° - 83,80 ° - 47,67 ° 

') Muconsaurementhylester nach Hilditch. 

') Der Menthylester der inaktiven A i -Dihydro-a-naphthoesaure ist 
noch nicht bekannt, denn der von Rupe und Silberberg (diese 
Annalen 327, 198 (1903) dargestellte Ester war stark rechtsdrehend, 
vermutlich hat das Menthol die racemische Saure gespalten. Dieser 
Fall wird jetzt naher untersucht. 
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0,2004 g gaben 0,7790 CO, t&d 0,2334 H,0. 

Ber. fur C^oO, Gef. 

C 80,27 80,07 

H 9,65 9,62 

Polarisation: p = 9,89, d 2 4 ° = 0,891, a?, = - 4,68°, [a]™ = -53,04°. 

Theoretische Ergebnisse. 

1. Die unhydrierten Benzolderivate drehen immer weit- 
aus am starksten, ihnen schlieflt sich die Mucomdure an, 
die in der Adipinsaurereihe den am meisten ungesattigten 
Typus vorstellt. Bemerkenswert ist noch, daB die A li -Di- 
hydroterephthalsdure sogar etwas starker dreht, als die 
Terephtlialsaure selbst. Die starke Rotation des Terephthal- 
saureesters wird eben lediglich durch die beiden an den 
Carboxylgruppen befindlichen Doppelbindungen bedingt, 
genan so wie auch die Drehung der A l,i -Bihydrosaure, 
die dritte, in der zf 2 -Stellung vorhandene doppelte Bin- 
dung ist, wie noch unten gezeigt wird, ohne wesentlichen 
EinfluB. 

2. Die Sauren mit einer doppelten Bindung in der 
Stellnng A 2 (fi,y) zu den Carboxylen drehen gewohnlich 
nur ganz wenig starker, ja haufig fast gleich stark oder 
sogar, wie beider /9, y-Bihydromuconsdure, etwas schwacher, 
als die vollkommen hydrierten, gesattigten Sauren. Dies 
gilt sowohl fur cyclische als fur aliphatische Sauren. 
Die in der vorliegenden Arbeit beobachteten Drehungen 
bestatigen vollstandig diese schon friiher von mir ge- 
fundene GesetzmaBigkeit. x ) Man kann diese in den Satz 
zusammenfassen: Eine doppelte Bindung in der ft,y-Ste\- 
lung zur Carboxylgruppe ist ohne EinfluB auf das Drehungs- 
vermogen einer mit einem optisch aktiven Badikal ver- 
bundenen Saure. 2 ) 

3. In der Eeihe der Muconsdure, der Bemoemure und 
der a-Naphthoesaurc verhalten sich die Sauren mit einer 
Doppelbindung in der «,/?-Stellung analog, d.h. die a,@-Di- 

') Rupe, diese Annalen 327, 165, 166 (1903); 369, 366 (1909). 

2 ) Die von Hi Id itch nntersuchten Menthylester der Piperin- 
saure und ihrer Reduktionsprodukte erganzen und bestatigen 
diesen Satz. 
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hydromucons'dure, die A^-Tetrahydrobenzoesaure (und wahr- 
scheinlich auch die Dihydro-a-vaphthoesdure 1 ) zeigen eine 
starkere Drehung als die entsprechenden Sauren mit der 
Doppelbindnng in der /5,7(J Z )-Stellung. Genau so ver- 
halten sich ja auch ganz allgemein die ungesattigten 
Fettsauren. Umgekehrt ist die Kotation bei der A 2 ((3,y)- 
Tetrahydroterephtliahaure und der A 3 (p,y)-Dihydro-fi-naph- 
thoesaure groBer als bei den entsprechenden «,/?- Sauren. 
Beide Sauren haben das gemein, daB sie in der p-Stellung 
zu demjenigen Carboxyl, an dem sich die ungesattigte 
Bindung befindet, einen stark negativen Rest haben, bei 
der Terephthalsaure ist es eine Carboxylgruppe, bei der 
/9-Naphthoesaure ein Phenylrest. Es ist zweifellos, dass 
das anscheinend anormale Verhalten dieser beiden un- 
gesattigten Sauren auf die gemeinsame Wirkung zuriick- 
zufiihren ist, welche die zwei negativen Reste auf das 
asymmetrische Kohlenstoffatom ausiiben. 2 ) 

') Wegen dea noch unbekannten Menthylesters der inaktiven 
.d 8 -Diliydro-a-naphthoesaure siehe oben (FuBnote). 

2 ) Hilditch (Jouru. chem. Soc. 95, 1578 [1909]) weist darauf 
hin, daB der Adipmsatiretnenthylester eine abnorm starke optische 
Drehung besitzt ([«] D — 83,80 ° statt ungefahr — 76 °. H. sucht die 
Ursache dieser Anomalie in einer sterischen Konjugation der beiden 
3-sta.ndigen Carboxylgruppen (iiber die Wirkung 5-standiger Gruppen 
vgl. Rupe, diese Anualen 327, 166 [1903]). Wegen der Kohlen- 
stoffdoppelbindung in der a,@-Dihydromueonsaure hat die Kette in 
dieser Saure offenbar eine solche Verschiebung erlitten, daB der 
EinfluB des zweiten Carboxyls sich hier nicht bemerkbar macht, 
denn diese Saure dreht (normal) starker als die A, (9, f-Siiure. 
Die starko Drehung der Adipinsaure und der geringe Unter- 
sehied in der Rotation zwischen Mucon- und Adipinsaure (er be- 
triigt nur 9,6°, wahrend er zwisehen Benxoe- und Hexahydtobenxoe- 
saure 24,4° und zwischen Terephthal- und Hexahydroterephthalsaure 
27,9° ausmacht) ist in der Tat bemerkenswert. Denn zwischen 
Sorbinsdure CO,H . CH==CH . CH=-CH . CH 3 und Capronsdure 
C0 2 H.CH 2 .CH 2 .CHj.CH a .CH 3 betriigt der Drehungsunterschied 
23,6°, hier fehlt eben die zweite Carboxylgruppe. 



(Geschlossen den 25. April 1910.) 

L>ruck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Mitteihingen aus dein chemischen Institut der Universitat 

Rostock. 



I. Uber die Anhydride der 1 -Phenyl- 5- und 
-3-pyrazolon-o-carbonsauren; 

von A. Michaelis. 

(Eingelaufen am 4. April 1910.) 

Von A. Michaelis und C. Eisenschmidt 1 ) wvirde 
vor einiger Zeit nachgewiesen, dafi sich beim Erhitzen der 
1 -Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazolon-o-carbonsaure leicht 
Salzsaure abspaltet, indem das Sauerstoffatom der Hydr- 
oxylgruppe des Carboxyls an das 5-Kohlenstoffatom, an 
dem das Chlor gebunden war, tritt nnd so ein Sechsring 
geschlossen wird: 

NC 6 H 4 .COOH NC 6 H 4 .CO 

N^C.Cl = N C— +HC1. 

II II II II 
CH 3 C CH CH 3 C CH 

Die so erhaltene Verbindung, die als Anhydrid 

der l-Phenyl-3-methylpyrazolon-o-carbonsaure bezeichnet 

wurde, enthalt dieser Formel nacb drei Kinge und kann 

danach Methyloxobenzometoxazinpyrazol benannt werden: 

CH CO 

HC-^ Jk/C =l CH 
CH N-^=I C .CH, 

Durch die beiden Sechsringe steht die Verbindung 

dem Isocumarin 

CH CO 

HC kjN J CH 
UH CH 

sehr nahe und leitet sich von diesem ab, indem zu dem 

Pyronring noch ein Pyrazolring hinzutritt, wodurch in 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2228 (1904). 

Annaleu der CUemie 3 7 3. Band. 
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ersteren ein Stickstoffatom eintritt. Mit deni Namen 
Cumarazon wurde von Fr. Cebrian 1 ) die Verbindung 

CH 



bezeichnet. Die isomere Verbindung 

CH CO 




wiirde danach Isocnmarazon benannt werden miissen. 
Dementsprechend habe ich far das Anhydrid der 1-Phenyl- 
5-pyrazolon-o-carbonsaure statt des langen und schwer- 
faUigen Namens Oxobenzometoxazinpyrazol den kiirzeren 
Pyrazoisocumarazon gewahlt. 2 ) Zur Bezeichnung der Sub- 
stituenten gchlage ich vor, die einzelnen Atome vom 
Pyrazolring aus in folgender Weise zu zahlen. 

HC „ CO 
HC^^>0 




N 

Das oben angefiihrte Anhydrid der l-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon-o-carbonsaure wurde danach als 3-Methylpyrazo- 
isocumarazon zu bezeichnen sein. 3 ) 

Diese, wie oben angegeben zuerst von Michaelis 
und Eisenschmidt dargestellte Verbindung existiert 
nach unseren jetzigen Untersuchungen in drei verschie- 
denen Modifikationen. Durch Destination der 1-Phenyl- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1595 (1898). 

2 ) Herrn Prof. Dr. Jacobson in Berlin, der mich bei der tjber- 
legung, wie diese Verbindungsreihe am besten bezeichnet wiirde, 
aufs wirksamste untersttitzt bat, sage icb dafiir besten Dank. 

s ) In diesem Schema ist das Kohlenstoffatom 5 im Pyrazolring, 
an das kein Substituent treten kann, deshalb bezeichnet, um Auf- 
spaltungen, die hier leicht eintreten, bezeichnen zu konnen. 
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3-methyl-5-chlorpyrazol-o-carbonsaure erhalt man die 
niedrigst schmelzende (bei 112°) oder y-Modifikation. 
Erbitzt man diese mit Chlorzink oder kocht man sie 
langere Zeit mit Wasser, so entsteht die bei 165° 
schmelzende a-Modifikation, und bringt man sie mit Sal- 
petersaure oder mit Schwefelsaure zusammen oder kocht 
sie langere Zeit mit Alkohol, so geht sie in die bei 
132° schmelzende /S-Modifikation iiber. Dnrch Destination 
unter Atmospharendruck erhalt man sowohl aus der u-, 
wie aus der /9-Modifikation die y-Verbindung, wahrend 
diese Modifikationen unter vermindertem Druck unver- 
andert bleiben. Alle drei Modifikationen geben beim 
Losen in Alkali und Versetzen der Losung mit Salzsaure 
dieselbe bei 195° schmelzende l-Phenyl-3-methyl-5-pyr- 
azolon-o-carbonsaure, 

NC 6 H 4 .CO NC 6 H 4 .CO.OH 

Nrr " 



CH,C 



IIC— 



Nrf^NCO 

+ H.OH = 



UCH CH,OJ 'OH, 



Worin die Verschiedenheit der drei Modifikationen 
begriindet ist, steht noch nicht fest, jedenfalls liegt aber 
nicht nur eine physikalische Isomerie vor, da alle drei 
Modifikationen, wie wir gleich sehen werden, mit Brom 
verschiedene Monobromverbindungen liefern. Zur Er- 
klarung derselben liegt es zunachst nahe, an die Tat- 
sache zu denken, daB die Pyrazolone in verschiedenen 
Formen reagieren konnen, neben der Hydroxylform z. B. 
auch in der Iminform: 

NC 6 H 8 NC 6 H 6 

HN CO n fl pv HN x/ 

i i oaei jiYji • 

CH 8 C==CH CH 3 C-— -CH 

Bei den entsprechenden o-Carbonsauren konnte dann 
Kings chluJS erfolgen, z. B. 

C 6 H 4 N 

CO— N CO 

I I • 
CH 3 C=CH 

9* 
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und diese K6rper die verschiedenen Modifikationen dar- 
stellen. 

Die Eigenschaften dieser Modifikationen sprechen 
freilich nicht sehr fur diese Erkliirung, nach der sie 
zwei Fiinfringe entlialten wiirden, denn das Anhydrid der 
l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon-o-carbonsaure, das unten 
beschrieben werden wird und das in der Tat zwei Fiinf- 
ringe enthalt, ist ein sehr hochschmelzender, nicht fliichtiger 
und in Losung stark fiuoreszierender Korper, hat also 
ganz andere Eigenschaften. Hervorzuheben ist noch, 
da6 alle drei Modifikationen das einfache Molekular- 
gewicht besitzen, also Verbindungen, wie sie das ahnlich 
konstituierte Isocumarin in dem Anhydrooxyvinylbenzoe- 
saureanhydrid 0(CH:CHC 6 H 4 CO) 2 bildet (Schmelzp. 234°), 
nicht vorliegen konnen. 

Durch Einwirkung von Brom auf die Eisessiglosung 
der drei Modifikationen entstehen, wie schon oben an- 
gefiihrt, immer 4-Monobromderivate, die verschiedene 
Schmelzpunkte haben: 



o-Verbindung, Schmebp. 187°, 
§- » , » 151°, 

Y- » . », 135 °- 

Die Bromverbindung der /-Modifikation geht bei 
wiederholtem Unakrystallisieren aus Alkohol in die der 
^-Modifikation iiber. Durch Verseifung mit Alkali erhalt 
man auch bei den Bromderivaten immer dieselbe bei 
202° schmelzende l-Phenyl-3-methyl-4-brom-5-pyrazolon- 
o-carbonsaure. 

Durch Einwirkung von Jod auf die 3-Methylpyrazo- 
isocumarazone in Eisessiglosung entstand bei der /?- und 
/-Modifikation dieselbe 4-Monojodverbindung vom Schmelz- 
punkt 182 °, wahrend die «-Modifikation nicht angegriifen 
wurde. Bei gleichzeitigem Zusatz von Jodsaure bildete 
sich jedoch auch hier eine 4-Monojodverbindung, die bei 
198° schmolz. 

Erhitzt man die drei Modifikationen mit iiber- 

FreiesBuch(2012) 



der l-Phenyl-5- unci -3-pyrazolon-p-carbonsauren. 133 

schiissiger Salzsaure, so erhalt man in jedem Falle das- 
selbe salzsaure Salz C U H 8 N 2 2 ,HC1 + H 2 0. 

AuBer nach der oben angegebenen Methode lafit sich 
das 3-Methylpyrazoisocumarazon auch durch Konden- 
sation von Acetessigester mit Hydrazinbenzoesaure dar- 
stellen. Je nach den Versnchsbedingungen bildet sich 
dabei die /?- oder /-Modifikation. Zuerst entsteht bei 
der Kondensation immer das bei 125° schmelzende Carb- 
oxylphenylhydrazon des Acetessigesters , das bei der Destil- 
lation im luftverdiinnten Eaume oder beim Erhitzen mit 
Eisessig in das Mcthylpyrazoisocumarazon iibergeht: 
CH, CH, 

00 +NH 2 NH.C 6 H 4 COOH = C=N . NHC 6 H 4 C00H + H 2 0, 

1 I 
CH 2 .COOC 2 H 5 CH 2 .COOC 2 H 5 

CH 3 NC,H 4 .CO 

C=N.NHC 8 H 4 COOH = N C— O +C 2 H 5 OH. 

I II II 

CH 2 COOC 2 H 5 CH S C — CH + H 2 

Man erhalt so in beiden Fallen die bei 132° schmel- 
zende /5-Modiflkation, die durch Destination bei gewohn- 
lichem Druck in die /-Modifikation iibergeht. 1 ) 

In ganz ahnlicher Weise wie das 3-Methylpyrazoiso- 
cumarazon laBt sich auch die entsprechende 3-Phenyl- 
verbindung erhalten: entweder durch Erhitzen der 1,3-Di- 
phenyl-5-chlorpyrazol-o-carbonsaure, die von dem 1-0-Tolyl- 
3-phenyl-5-pyrazolon aus iiber das entsprechende 5-Chlor- 
pyrazol dargestellt wurde, oder durch Kondensation von 
Benzoylessigester mit Hydrazinbenzoesaure: 

NC 6 H 4 CH 3 NC 6 H 4 CH S 

C H 5 CJ CH 2 ^-gj, |, H 

NC 6 H 4 COOH KC 6 H 4 .CO 

— >- N 0.C1 — ^ N C-O 

II II II II 
CaH 5 C CH C 6 H 5 C CH 



') Vgl. Note 2 S. 150 im experimentellen Teil. 
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C 6 H 5 NC 6 H 4 .CO 
C=N.NHC 6 H 4 COOH — >- N 0-0 . 
CH,.COOC 2 H 5 C 6 H 6 C CH 

Es ist hier die zuletzt angegebene Methode zur Dar- 
stellung der Yerbindung am geeignetsten. Das 3-Phenyl- 
pyrazoisocumarazon ist ein sehr bestandiger Korper, der 
sich durch Einwirkung verschiedener Agenzien wohl 
etwas in seinem Schmelzpunkt verandert (von 198 bis 
202°) aber doch nicht wie die 3-Methylverbindung in 
deutlich verschiedenen Modifikationen bis jetzt er- 
halten lieB. Dieses Cumarazon ist besonders eingehend 
untersucht. 

Das Pyrazoisocumarazon selbst haben wir ebenfalls 
dargestellt, es ist aber viel schwerer zu erhalten und 
deshalb weniger in seinen Derivaten stndiert. Der Aus- 
gangskorper, das o-Tolylpyrazolon, ist schwer zuganglich; 
es wurde, wie im experimentellen Teil naher angegeben, 
aus dem o-Tolylbydrazid des Athoxymethylenmalonsaure- 
esters dargestellt and dann iiber das Chlorpyrazol in 
die l-Phenyl-5-chlor-o-carbonsaure iibergefiihrt, die beim 
Erhitzen das Pyrazoisocumarazon lieferte. Dieser Korper 
ist sehr bestandig; er bildet bei 116° schmelzende farb- 
lose Nadelchen and ist nur sehr schwer zu der ent- 
sprechenden Saure aufspaltbar, liefert daher auch keine 
isomeren Modifikationen. 

Die Pyrazoisocumarazone bilden sehr leicht eine 
Reihe wohlcharakterisierte Derivate. 

Erhitzt man das Isocumarin mit Ammoniak Oder 
einem primaren Amin, so wird bekanntlich das Briicken- 
sauerstoffatom durch NH bzw. NR ersetzt, indem Benzo- 
pyridin- oder Oxychinolinderivate entstehen; genau so 
verhalten sich die Pyrazoisocumarazone. Es bilden sich 
also durch Einwirkung von Ammoniak Iminoderivate 
oder, da in dem zweiten Sechsring zwei Stickstoffatome 
in m-Stellung stehen, Oxychinazolinderivate; 
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HC CO 

— >• 



HC^^No 




HC^^^^JC— CH HCs^^^JC— jCH 

HC N ^= JCCH » HU N ^=^C.CH, 

3-Methylpyrazoiso- 3-Methylpyrazoiminoisocumarazon 

cumarazon (Lactamformel) 

HC C.OH 




N\^=! C .CH 3 
3-Methylpyrazo-7-oxychinazolin (Lactimformel) 

In der Tat reagieren die so erhaltenen Korper nach 
beiden Formeln; sie sind loslich in Alkali und werden 
in alkalischer Losung durch Jodalkyl in Verbindungen 
iibergefiihrt, die den Rest NR enthalten und identisch 
mit denen sind, die man durch Erhitzen der Pyrazo- 
cumarazone mit primaren Aminen erhalt, wahrend durch 
Erhitzen mit Phosphoroxychlorid Pyrazochlorchinazoline 
CH C.C1 




N 

entstehen. Uas Chloratom ist in diesen Verbindungen 
nur lose gebunden, ebenso wie in dem 4-Chlorchinazolin 

CH C.C1 
HCKN 1 



r 

\r.v 



HC \^c\^ CH 

CH N 

das von S. Gabriel und R. Stelzner 1 ) durch Erhitzen 
des 4-Oxychinazolins (oder Dihydro-4-ketochinazolins) mit 
Phosphoroxychlorid erhalten wurde. Ganz entsprechend 
wie diese Verbindung durch konz. Salzsaure wieder in 
die Oxyverbindung zuriickverwandelt wird. gehen auch 



') Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1315 (1896). P. Griess und 
V. Niementowski, Journ. f. prakt. Chem. (2) 51, 564 (1895). 
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die Pyrazochlorcliinazoline wieder durch Erhitzen mit 
Salzsaure in die Pyrazooxychinazoline iiber. Ebenso 
wirkt auch konz. Jodwasserstoflsaure, so dafi eine Re- 
duktion der Pyrazochlorcliinazoline mit Jodwasserstofl- 
saure und amorphem Phosphor nicht moglich ist. 

Auch durch Erhitzen der Pyrazochlorcliinazoline mit 
Natriumalkoholat wird das Chloratom ersetzt, indem die 
entsprechenden Oxathylverbindungen entstehen, die mit 
den Alkylimidoverbindungen (erhalten durch Erhitzen der 
Pyrazoisocumarazone mit primaren Aminen) isomer sind: 

CH C.C1 CH COC„H 6 



HC 



VX= 



C=iCH 
C.CH, 




3-Methylpyrazo-7-chlor- 3-Methylpyrazo-7-oxathyl- 

chinazolin chinazolin 

CH CO 
HC /X ^" X -NC S H 5 

CH N\==I C .CH 3 
3-Methylpyrazo-6-athylimidoi80Cumai'azon 

Die Pyrazo-7-oxathylchinazoline gehen beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsaure wieder in die Oxyverbin- 
dungen fiber. 

Durch Erhitzen des 3-Phenylpyrazochlorchinazolins mit 
Ammoniak liefi sich auch die 4-Amidoverbindung 




erhalten. Mit Chlorkalklosung reagieren die Pyrazooxy- 
chinazoline in der Iminform, indem bei der 3-Methyl- 
verbindung eine Monochlor-, bei der 3-Phenylverbindung 
eine Dichlorverbindung entsteht: 
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HC CO 




C.CH, 



HC CO 

HC N\: 



C.C.H, 



H ^-^ 3 — - Jj- 

Mit Phosphorpentachlorid entsteht in beiden Fallen 
ein Pyrazo-4, 7-dichlorchinazolin : 



HC r C.C1 



HC \^f\/ c= 

HC N\^ 



jC.Cl 
'c.R 



N 

In ahnlicher "Weise wie das Ammoniak und die 
primaren Amine, wirken auch Hydrazine anf die Pyrazo- 
isocumarazone ein, indem das Briickensauerstoffatom durch 
die Hydrazinreste =N.NHC 6 H 5 , =N.NH 2 ersetzt wird: 
HC . CO HC CO 

HC^V^N.NH- 



• NHC 6 H 5 




HCl 



C.CH, 



HC 






|CH 
'C.CH, 



Letztere Verbindung bildet noch mit Aldehyden 
Kondensationsprodukte. Beide Korper sind gut kry- 
stallisierte Verbindungen und losen sich nicht in Alkalien. 
Auch Semicarbazone und Oxime lassen sich, wenn auch 
schwieriger, erhalten. 

Wahrend sich die Pyrazoisocumarazone bei diesen 
Eeaktionen ahnlich wie das Isocumarin verhalten, zeigen 
sie bei anderen Eeaktionen Ahnlichkeit in ihrem Ver- 
halten mit dem Phthalsaureanhydrid. So kondensiert 
sich das 3-Phenylpyrazoisocumarazon mit Phenol unter der 
Einwirkung von Aluminiumchlorid zu einer Verbindung, 
die sich in Alkali mit roter Farbe lost und wahrscheinlich 
analog dem Phenolphthalein konstituiert ist: 
HC c< -C a H 4 OH 

HCr-^^\o c<iH * OH 
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Wahrend dieser Korper nur in amorpher Form er- 
halten werden konnte, gelang es dagegen durch Konden- 
sation des 3-Phenylpyrazoisocumarazons mit Dimethyl- 
anilin und Chloraluminium die entsprechende Dimethyl- 
anilinverbindung 

C 6 H 4 N(CH 8 ) 2 




OH N\_ 

neben einem griinen Farbstoff in farblosen Krystallen zu 
erhalten. 

Mit Resorcin kondensieren sich die Pyrazoisocumar- 
azone unter Mitwirknng von Chlorzink, indem stark 
fluoreszierende stiekstofffreie Korper entstehen, deren 
Konstitution noch nicht aufgeklart ist. 

Die durch Einwirkung von Alkali auf die Pyrazo- 
isocumarazone entstehenden Sauren, wie z. B. die Phenyl- 
3-metlrylpyrazo]on-o-carbonsaure,verhalten sichin mancher 
Beziehung von den entsprechenden p- und m-Carbon- 
sauren (siehe die folgende Abhandlung) verschieden. 
Alle drei bilden gefarbte 4-Isonitroso- und 4-Azover- 
bindungen, die Benzaldehydverbindung der o-Saure ist 
dagegen farblos, wahrend die der p- und m-Carbonsaure 
sehr intensiv rot gefarbt sind. 

Nach diesen Resultaten muBte es von Interesse sein, 
festzustellen, wie sich eine l-Phenyl-5-methyl-3-chlorpyrazol- 
carbonsdure, 



1 


N.C 6 H 4 COOH 

-^>|C.CH S 


cci 


"CH 



die sich ganz analog der 5-Verbindung durch Oxydation 
des l-o-Tolyl-5-methyl-3-chlorpyrazols erhalten lieB, beim 
Erhitzen verhalten wiirde. Sie verlor in der Tat ebenso 
leicht Salzsaure wie die 5-Verbindung, indem ein Korper 

FreiesBuch(2012) 



der l-Phenyl-5- und -3 pyrazolon-o-carbonsduren. 139 

hinterblieb, der sicb. am besten durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig reinigen liefl, dagegen nur unter grofien 
Verlusten fliichtig war. Er hatte die Zusammensetzung 
C n H g Xj0 2 , war also mit dem 3-Methylpyrazoisocumarazon 
gleich zusammengesetzt. In seinen Eigenschaften war 
er jedoch von diesen ganz verschieden, indem er bei 
265° schmolz und in Alkohol, Ather usw. sehr schwer 
und nur in heiflem Eisessig leicht loslich war. Die 
waMge essigsaure Losung zeigte sehr schone blaugriine 
Fluorescenz. Zuerst glaubten wir, dafi dieser Verbindung 
die Formel 

CH 

/ c 



CO N 



C.CH 8 
CH 



zukomme, dieselbe also einen siebengliedrigen King ent- 
halte, aber die weiteren Untersuchungen, namentlich die 
der durcli Verseifung entstehenden Carbonsaure fiihrte 
zu einer ganz anderen Auffassung. Diese Saure von der 
empirischen Formel C n H 10 N 2 3 ergab sich als die der 
l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-o- carbonsaure isomere 
l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon-o-carbonsaure: 

NC 6 H 4 .C00H NC 6 H 4 COOH 

HN C.CH S N CO 

OC CH CH 3 C CH, 

l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon- l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon- 
o-earbonsaure o-oarbonsaure 

und ging beim Erhitzen unter Wasseraustritt in den 
urspriinglichen Korper vom Schmelzp. 265° iiber. Es 
lag danach nahe anzunehmen, daJJ bei dieser Anhydri- 
sierung das Hydroxy] der Carboxylgruppe mit dem 
Wasserstoffatom der NH-Gruppe austrate, so daB ein 
Fiinfring geschlossen wiirde: 
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CH 

HCr^NCH 




CH C .CH 3 pTT 

HC^\C_K/=^ 0il 

Oder I >v CO 

^^/^""CO 
CH 



CH N^S^CH 



Oder 1 I IK 

HC '-%/>c co 

CH 

Diese Auffassung hat sich bei der weiteren Unter- 

suchung durchaus bestatigt. Es sind also in dieser 

Verbindung, die wir als Benzomethylbispyrazolon bezeichnen, 

zwei Pyrazolonringe durch die beiden Stickstoffatome 

verbunden, ahnlich wie dies in dem Lutidonobenzobis- 

pyrazolon r ) 

OFT 

CH CO C/h.ptt 

CH 3 C^>P-Ji/— lCH 



A "%/^C CO CH 

CCH 3 

der Fall ist, mit dem die Verbindung auch auBerlich 

Ahnlichkeit hat. 

Durch Einwirkung von Ammoniak und von primaren 
Aminen, z. B. Anilin, und von Hydrazinen entstehen 
additionelle Verbindungen, die in Alkali loslich sind und 
bei denen nicht 1 Sauerstoffatom ersetzt, sondern die 
Amine oder Hydrazine unter Sprengung des zweiten 
Fiinfringes einfach hinzugetreten sind, z. B. 

CO /-C 6 H 4 K H 2 K— COC 4 H 4 N 

"' ""^Nf^^C . CH 3 HNr^^iC . CH 3 

+ NH a = 



oc- 



CH OC CH 



ro ^C„H 4 N C,H 6 NH.NH.COC 6 H 4 N 

j -h NH 2 NHC 6 H 5 = 



OC CH OC'- OH 



J ) A. Michaelis und D. Reinighaus, diese Annalen 366, 
366 (1909). 
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Es entstehen hier also einfach die Amide oder 
Hydrazide der l-Plienyl-5-methyl-3-pyrazolon-o-carbonsaure. 

Als directes Derivat des Benzo-5-methylbispyrazolons 
konnte nur die 4-Bromverbindung erhalten werden. 

Da sich hiernach ergeben hatte, dafi eine 1-Phenyl- 
methylchlorpyrazol-o-carbonsaure Salzsaure abspaltet, 
wenn das Chloratom in 3- oder 5-Stellung sich befindet, 
haben.wir zuletzt noch festgestellt, wie sich eine solche 
Saure verhalt, deren Halogen in 4-Stellung steht. Wir 
stellten hierzu iiber das l-o-Tolyl-3-metliyl-4-brompyrazol 
die l-Phenyl-3-methyl-4-brompyrazol-o-carbonsaure her. Die- 
selbe spaltet beim Erhitzen keinen Bromwasserstoif ab, 
und auch das Silbersalz schied, ohne weitgeliende Zer- 
storung dei' ganzen Verbindung, kein Bromsilber ab. 

Die nachfolgenden Experimentaluntersuchungen, in 
denen die angefuhrten neuen Korper und ihre Um- 
setzungen eingehend beschrieben sind, liabe ich im Laufe 
mehrerer Jahre in Gemeinschaft mit einer Eeihe meiner 
Schiiler ausgefiihrt. Sie wurden begonnen von Herrn 
Eisenschmidt 1 ), fortgesetzt von Herrn Krug und durch 
die sehr eingehenden und ergebnisreichen Arbeiten der 
Herrn Leo, Ziesel und Kading beendet. 



Experimenteller Teil. 

1. Tiber das Pyrazoisocumarazon und dessen Lerivate. 

(Bearbeitet von Max Ziesel.) 2 ) 

Pyrazoisocumarazon, 

CH CO 

HC^-">0 

HO 




CfllV 



') Ber. d. d. chem. Ges.37, 2218 (1904); Inaug.-Diss. Rostock 1904. 
2 ) Uber das Pyrazoisocumarazon und Isomere des 3-Methyl- 
pyrazoisocumarazons Inaug.-Diss. Rostock 1909. 
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Zur Darstellung dieser Verbindung mufite zunachst 
das noch nicht bekannte 1-o-Tolylpyrazolon 

XCg^CH, 

N CO 

II I 
HC CH 2 

dargestellt werden. Es wurde zu diesem Zwecke, ent- 
sprechend den Angaben von Claisen und Haase 1 ) zur 
Gewinnung der entsprechenden Phenylverbindung das 
o-Tolylhydrazid des Athoxymethylenmalonsaureesters durch 
Einwirkung von o-Tolylhydrazin auf diesen Ester dar- 
gestellt: 

/COOC 2 H 5 
CH 3 .C e H 4 .NH.NH 2 + C 2 H 6 O.CH:C< = C,H 5 OH + 

\C00C a H 5 

/COOCHj 
CH 3 C 6 H 1 NH.KH.CH:C< 

\COOC. 2 H 6 

Dieses konnte sich nun entsprecbend der Phenyl- 
verbindung beim Erhitzen unter Austritt von Alkohol 
in den Athylester der 4-Carbonsaure des Tolylpyrazolons 
umlagern, aus dem dann durch Verseifung und Kohlen- 
saureabspaltung das Pyrazolon selbst zu erhalten war. 
Es ergab sich aber, dafi beim Erhitzen des Tolylhydr- 
azides eine viel weitergehende Zersetzung erfolgte und 
die Gewinnung des Pyrazolons so nicht moglich war. 
Es liefi sich aber viel einfacher durch Behandeln des 
Tolylhydrazides mit Natronlauge erhalten; hierdurch trat 
nicht allein Umlagerung zu dem Carbonsaureester ein, 
sondern es wurde auch zugleich Kohlensaure abgespalten, 
so dafi direkt das Pyrazolon entstand: 

COOC H NC 6 H 4 CH 3 

CH s C 6 H 4 NH.NHCH:C<f 'J = N^O + CftOH 

N COOC 2 H 6 || | 

HC CH.COOC s H 6 

NC 6 H 4 CH 3 NC„H 4 CH 3 

ifcO + 2NaOH = N^^CO + Na 2 C0 3 + C 2 H 5 OH 

II I II I 
HC— CH.COOC 2 H 6 HC CH 2 



x ) Ber. d. d. ohem. Ges. 28, 35 (1895). 
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Zur Darstellung des o-Tolylhydrazides des Athoxy- 
methylenmalonsaureesters wurden molekulare Mengen von 
o-Tolylhydrazin und dem Ester, in Ather gelost, all- 
mahlich miteinander gemischt, wobei sich die eintretende 
Keaktion durch Erwarmung bis zu 30° bemerklich 
machte. Nach 12 stiindigem Stehen hatte sich das 
Hydrazid in derben, schwefelgelb gefarbten, saulenformigen 
Krystallen abgeschieden, die, aus Ather oder Alkohol 
nmkrystallisiert, vollkommen farblos wurden. Aus Ather 
wurden rhombische Tafeln, aus Alkohol Prismen erhalten, 
Die Verbindung schmilzt bei 110°. 

0,3132 g gaben 25,5 ccm Stickgas bei 11° und 763 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 9,59 9,74 

Dieses Hydrazid wird nun dem oben angegebenen 
entsprechend zur Gewinnung des o-Tolylpyrazolons mit 
Natronlauge erhitzt. Die Ausbeute an dem Pyrazolon 
ist dabei wesentlich von der Konzentration der Lauge 
und der Art des Erhitzens abhangig. Vielfache Ver- 
suche 1 ) ergaben, dafi die beste Ausbeute (80 Proz.) er- 
halten wird, wenn 25 g des Hydrazides mit 50 g Natron- 
hydrat, gelost in 350 ccm Wasser, 12 Stunden iiber freier 
Flamme zum Sieden erhitzt werden. Die erkaltete alka- 
lische Fliissigkeit wird dann mit Salzsaure schwach an- 
gesauert, wobei sich unter reichlicher Entwickelung von 
Kohlensaure das Pyrazolon in gelb gefarbten Krystallen 
ausscheidet, die aus wafirigem Alkohol nmkrystallisiert 
werden und dann farblos sind. 

0,2362 g gaben 0,5980 C0 2 und 0,1275 H s O. 

0,2222 g „ 30,8 ccm Stickgas bei 11° und 760 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 68,96 69,05 

H 5,75 6,05 

N 16,04 16,16 



') Diese sind in der Dissertation des Herrn Ziesel in einer 
Tabelle zusammengestellt. 
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Das o-Totylpyrazolon bildet farblose, lange Saulen 
(aus Alkohol) oder Tafeln (aus Ather), schmilzt bei 177 ° 
und lost sidi leicht in wafirigen Alkalien, 

Zur Uberfiihrung desselben in das entsprechende 
o-Totyl-5-chlorpyrazol werden je 18 g desselben mit 50 g 
Phosphoroxychlorid 12 Stunden anf 150° erhitzt, der 
Kohrinhalt nach dem Erkalten in Wasser gegossen, die 
Fliissigkeit mit Soda iibersattigt und das Chlorpyrazol 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Es wurden so 18 g des- 
selben erhalten, die nach dem Trocknen zur volligen 
Eeinigung im luftverdiinnten Eaume destilliert wurden. 

0,4136 g gaben 0,3056 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 18,44 18,28 

Das o-Tolylchlorpyrazol C l0 H 9 N 2 Cl bildet eine farblose, 
eigentiimlich riechende Fliissigkeit. Zur Uberfiihrung 
desselben in die Phenylchlorpyrazol-o-carbonsaure wurde 
eine Losung von 5 g des Chlorpyrazols in 60 konz. 
Schwefelsaure, die in einer offenen Porzellanschale ent- 
halten und mit Eis gekiiMt war, allmahlich und unter 
stetem Umriihren (am besten vermittelst einer Turbine) 
mit einer wafirigen Chromsaure versetzt, die 15 g Cr0 3 
in 25 g Wasser gelost enthalt. Alsdann wurde noch 
einige Zeit so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis 
sich kein Sauerstoff mehr entwickelte, und das Ganze in 
viel Wasser gegossen. Der grofite Teil der Saure schied 
sich bald kry stall isiert aus, der Rest wurde durch Aus- 
schiitteln mit Ather isoliert. Zur Eeinigung wird die Saure 
zweckmaBig in verdiinnter Natronlauge gelost, die 
alkalische Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt, die Saure 
wieder durch Salzsaure abgeschieden und dann mit 
Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 40 bis 
54 Proz. der Theorie. 

0,3412 g gaben 0,6780 C0 2 und 0,1040 H 2 0. 

0,2620 g „ 0,1678 AgCl. 

Ber. ' Gef. 

C 53,93 54,20 

H 3,15 3,41 

CI 15,95 15,85 
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Die Saure bildet farblose lange Nadeln, schmilzt bei 
125° nnd ist kaum in Wasser, leicht in organischen 
Fliissigkeiten loslich. 

Zur Darstellung des Pyrazoisocumarazons wurden 
2 g dieser Saure in einem Fraktionskolben mit weitem 
Ansatz im Paraffinbade so lange erhitzt, bis keine Salz- 
saure mehr entwicli, und dann mit i'reier Flamme unter 
gewohnlichem Druck destilliert. Das Pyrazoisocumarazon 
geht dann als farbloses 01 iiber, das in der Vorlage zu 
einer weifien harten Masse erstarrt. Es wird aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, 

0,1309 g gaben 17,8 ccm Stiekgas bei 27° und 767 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 15,15 15,05 

Das Pyrazoisocumarazon krystallisiert in farblosen 
Nadeln, schmilzt bei 116° und siedet bei 308° unter 
Atmospharendruck. Es ist leicht loslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol und beim Erwarmen in Natronlauge. 
Versetzt man die alkalische Losung mit Salzsaure, so 
erhalt man einen Korper vom Schmelzpunkt des Pyrazo- 
isocumarazons, so daB also die 1-Phenylpyrazolon-o-carbon- 
saure bei der Abscheidung aus dem Salz sofort in das 
Anhydrid iibergeht. Weder durch Erhitzen des Pyrazo- 
isocumarazons mit konz. Schwefelsaure, mit absolutem 
Alkohol, noch mit Chlorzink lieBen sich isomere Modi- 
fikationen erhalten, wie diese bei der 3-Methylverbindung 
so leicht gebildet werden. Wahrscheinlich ist dies durch 
die groBe Stabilitat des Pyrazoisocumarazons bedingt. 
4-Brompyrazoisocumarazon, 
HC CO 




HCL>kJC=|CBr 

HC C iK— ! CH 

Versetzt man eine Eisessiglosung des Pyrazoiso- 
cumarazons mit der aquivalenten Menge von Brom, so 
verschwindet die Farbe desselben und es krystallisieren 

Annalen der Chemie 373. Band. 10 
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nach einigerZeit farblose Nadeln der Monobromverbin dung 
aus, die vollstandig auf Zusatz von Wasser abgeschieden 
und aus Alkohol unikrystallisiert werden. 

0,1838 g gaben 0,1298 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 30,06 30,19 

Die Verbindung bildet feine, farblose Nadelchen, 
schmilzt bei 199° und ist leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln, sowie in waMgen Alkalien beim Er- 
warmen. 

7 -Hydroxylpyrazochinazolin 
(Pyrazo-6-imidoisocumarazon), 
HC C(OH) 




K 

1 g Pyrazoisocumarazon wurde mit 30 ccm konz. 
wafiriger Ammoniakfliissigkeit 12 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 120° erhitzt und nach dem Erkalten der Kohr- 
inhalt, der sick an der Luft rasch violett farbte, sofort 
in verdiinnte Salzsaure eingegossen. Die so abgeschiedene 
Verbindung, welche schwach rot gefarbt war, wurde aus 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

0,1436 g gaben 29 ecm Stickgas bei 25° und 769 mm Druck. 

Ber. G-ef. 

N 22,66 22,70 

Das Hydroxylpyrazochinazolin bildet farblose Nadel- 
chen, schmilzt bei 265° und lost sich leicht in Alkohol, 
Ather usw., sowie in waMgen Alkalien. 
7- Chlorpyrazochinazolin, 
HC CC1 




N 

2 g der eben beschriebenen Verbindung wurden mit 
25 g Phosphoroxychlorid 12 Stunden auf 110° erhitzt, 
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der Eohrinhalt in Eiswasser gegossen und das Chlor- 
chinazolin mit Ather ausgeschiittelt. Zur Entfernnng 
etwa unveranderter Ausgangssubstanz wurde die atlie- 
rische Losung mit Alkali geschiittelt, getrocknet und 
der beim Verdunsten des Athers hinterbleibende Eiick- 
stand nochmals aus Ather umkrystallisiert. 

0,1240 g gaben 22,5 ccm Stickgas bei 24° und 764 mm Druck. 
0,3488 g „ 0,2414 AgCl. 

Ber. Gef. 

N 20,63 20,47 

CI 17,44 17,13 

Das Chlorpyrazochinazolin bildet schwach gelb gef arbte 
Nadeln, schmilzt bei 130° und ist leicht loslich in Alkohol, 
Ather, schwer in Ligroin, nicht in verdiinnten Sauren 
oder Alkalien. 

2. Tiber das 3-Meth.ylpyrazoisocumarazon 
und dessen Derivate. 

(Bearbeitet von Carl Krug, x ) Julius Leo 2 ) 
und Max- Ziesel. 3 ) ) 

3-Methylpyrazoisocumarazon, 

HC „ CO 

HCL JL Jc=|CH 



HC N^=J C .CH, 

Diese Verbindung kann, wie schon oben angegeben, 
entweder durch Erhitzen der l-Phenyl-3-methyl-5-chlor- 
pyrazol-o-carbonsaure oder durch Kondensation von o- 
Hydrazinbenzoesaure mit Acetessigester erhalten werden. 



*) Uber Kondensationen des Anhydrides der l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-Bz-o-carbonsaure. Inaug.-Diss. Rostock 1906. 

2 ) Beitrage zur Kenntnis der Anhydride der Carboxylphenyl- 
5-pyrazolone. Inaug.-Dissert. Rostock 1908. 

s ) Uber das Pyrazoisocumarazon und Isomere des 3-Methyl- 
pyrazoisocumarazons. Inaug.-Dissert. Rostock 1909. 

10* 

FreiesBuch(2012) 



148 Michaelis, Vber die Anhydride 

1. Darstellung durch Erhitzen der l-Phenyl-3-methyl- 
5-chlorpyrazol-o-carbonsaure. 

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Ver- 
bindung ist das o-Tolyl-3-methyl-5-pyrazolon , das nacli 
den Angaben von L. Knorr 1 ) durch Kondensation von 
o-Torylhydrazin 2 ) mit Acetessigester gewonnen wurde. 
Es lafit sich ebenso leicht wie die entsprechende Phenyl- 
verbindung erhalten und schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 183°. Dieses Pyrazolon wird 
dann, wie schon frtiher angegeben, durch lOstiindiges 
Erhitzen mit 2 1 / 2 Molgew. Phosphoroxychlorid im Ein- 
schmelzrohr auf 150° in das o-Tolyl-3-methyl-5-chlnrpyrazol 
iibergefiihrt , das eine farblose Krystallmasse darstellt 
und bei 56° schmilzt. 

Die Oxydation dieses Chlorpyrazols zu der Phenyl- 
3-methyl-5-chlorpyrazol-o-carbonsaure muB zur Erhaltung 
einer guten Ausbeute genau in folgender Weise aus- 
geflihrt werden. 

30 g des fein gepulverten Chlorpyrazols werden in 
der Kalte in der lOfachen Menge konz. Schwefelsaure 
gelost, unter Abkiihlung 20 Proz. Wasser hinzugefiigt 
und nun das Ganze unter sorgfaltiger Kiihlung und 
stetem Umriihren der Losung mit einer 40—45 prozentigen 
wafirigen Chromsaurelosung tropfenweise versetzt, die 
etwa ein Drittel mehr als die zur Oxydation notige 
Menge Chromtrioxyd enthalt. Nachdem die Farbe des 
Keaktionsgemisches in kaffeebraun iibergegangen ist, 
iibei-lafit man das Ganze kurze Zeit sich selbst, erwarmt 
dann vorsichtig auf dem Wasserbade 10 — 15 Minuten 
lang, wobei unter starkem Aufschaumen nochmals eine 
heftige Keaktion eintritt, kiihlt ab und gieBt das Gemisch 
in diinnem Strahl unter Umriihren in die -4 fache Menge 
kalten Wassers. Die anfangs olig abgeschiedene, bald 



') Ber. d. d. chem. Ges. 17, 549 (1884). 

2 ) Dasselbe wurde nach der Methode von V. Meyer und 
L e c c o in guter Ausbeute erhalten (vgl. aueh B 6 s 1 e r , diesa 
Annalen 212, 338 (1882). 
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erstarrende Saure wird nach 24 Stunden abgesaugt, ge- 
pulvert und in verdiinnter Natronlauge gelost. Durch 
Aussehutteln dieser Losung mit Ather entfernt man un- 
angegriffenes Chlorpyrazol und fallt dann mit Salzsaure 
die Saure aus, die so vollig weifi und rein erhalten wird. 
Sie zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 169°. 

Diese Saure wird dann durch Destination aus einem 
Kolbchen mit weitem Ansatzrohr, ganz ahnlich wie bei 
der analogen Phenyl- 5- chlorpyrazol- o-carbonsaure an- 
gegeben, in das 3-Methylpyrazoisocumarazon iibergefiihrt. 
Man erhitzt zuerst im offenen Kolbchen mit direkter 
Flamme, bis die anfangs heftige Salzsaureentwickelung 
aufgehort hat, setzt dann erst das Thermometer ein und 
destilliert mit grofier Flamme moglichst schnell, wobei 
das Cumarazon bei 345° iibergeht und sofort rein und 
vollkommen chlorfrei erhalten wird. 

2. Darstellung durch Kondensation von o-Rydrazinbenzoesdure 
und Acetessigester. 
Bringt man aquivalente Mengen Acetessigester und 
trockne reine o-Hydrazinbenzoesaure l ) zusammen, so 
bildet sich unter starker Erwarmung eine rotbraune 
Fliissigkeit, die beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
zu einer hellgelben Masse erstarrt. Durch Ausziehen 
mit Ather und Umkrystallisieren des Eiickstandes aus 
wafirigem Alkohol erhalt man das o-Carboxylphenylhydr- 
azon des Acetessig esters in feinen, hellgelben Nadeln: 

CH S CH 3 

CO +NH 2 .NH.C 6 H 4 .COOH = C=N.NH.C 8 H 4 .COOH 



CH,. 



i 



COOC 2 H 5 CH 2 .COOCjH 5 + H 2 

Zur Darstellung verfahrt man zweckmaBig nach der 



') Es ist notig, die o-Hydrazinbenzoesaure frisch darzustellen, 
da das kaufliche (oder uberhaupt langer aufbewahrte) salzsaure 
Salz haufig fast nur Hydrazinbenzoesaureanhydrid enthalt, das sich 
nicht mehr mit dem Ester kondensiert. 
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Angabe von K. Blochniann. 1 ) indem man das durch Ke- 
duktion der Diazoverbindung der Anthranilsaure erhaltene 
noch kochsalzhaltige Hydrochloric! der o-Hydrazinbenzoe- 
saure in nioglichst wenig warmem AVasser lost und dann 
portionsweise Acetessigester hinzufiigt. Beim Schiitteln 
scheidet sich ein gelber Niederschlag, der aus dem Hydr- 
azon besteht, aus, den man abfiltriert, wahrend man das 
Filtrat aufs neue mit Acetessigester versetzt und das 
abgeschiedene Hydrazon wiederum abfiltriert. Dies wird 
solange wiederholt, als noch die Bildung eines gelben 
Niederschlages erfolgt. Die gesammelten Mengen des- 
selben werden dann aus verdlinntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Aus 20 g Anthranilsaure erhalt man so 16 g des 
rohen und 11 g des reinen Hydrazons. 

0,1142 g gaben 0,2488 C0 2 und 0,0598 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 59,31 59,41 

H 5,70 5,81 

Das o-Carboxylphenylhydrazon des Acetessigesters bildet 
feine gelbe Nadeln, schmilzt bei 125° und ist leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, sowie in wafirigen 
Alkalien. 

Durch Destination dieses Hydrazons unter 15 mm 
Druck spalten sich aus demselben leicht Alkohol und Wasser 
ab, und es destilliert eine farblose Fliissigkeit, die in der 
Vorlage allmahlich zu weiflen Krystallen erstarrte. Diese 
ergaben aus Alkohol umkrystallisiert weifie Nadeln, die 
bei 132° schmolzen und alle Eigenschaften der §-Modi- 



x ) R. Blochmann, Untersuchungen iiber die o-Hydrazin- 
benzoesaure. Inaug.-Dissert. Ausgefilhrt im 1. Berliner chem. Uni- 
versitatslaborat. Rostock 1902. Der Verfasser gibt den Schmelz- 
punkt des Hydrazons zu 135° an, wahrend wir ihn, wie oben an- 
gegeben, immer zu 125° fanden. Die weitere Angabe, daB durch 
langeres Erhitzen dieses Hydrazons mit der 15 fachen Menge Eis- 
essig ein bei 230° schmelzender Korper entstehe, kann icb nicht 
bestatigen. Ich erhielt vielmehr bei mehrfach ausgefuhrten Ver- 
suchen immer die bei 132° schmelzende §-Modifi,kalion des 3-Methyl- 
pyrazoisoeumarazons. Michaelis. 
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filiation des 3-Methylpyrazoisocumarazons besafien. Dieselbe 
Verbindung entstand auch beim langeren Erhitzen des 
Hydrazons mit uberschiissigem Eisessig. 

0,1610 g gaben 0,3896 C0 2 und 0,0639 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 66,00 65,96 

H 4,00 4,40 

Bei der Destination unter gewohnlichem Druck ging 
diese Verbindung in die bei 110° schmelzende Modif- 
ication iiber. Versetzt man die durch Erwarmen mit 
Alkali erhaltene Losung mit Salzsaure, so scheidet sich 
allmahlich die Phenj'lmethylpyrazo-o-carbonsaure aus, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den richtigen 
Schmelzpunkt von 195° zeigte. 

Erhitzt man ein Gemisch aquivalenter Mengen von 
c-Hydrazinbenzoesaure und Acetessigester statt auf dem 
Wasserbade auf der direkten Flamme, so bilden sich 
geringe Mengen von 3-Methylpyrazoisocumarazon in der 
y-Modifihation (Schmelzp. 110°). Bei ein em Versuch, 1 ) der 
in der Absicht angestellt war, durch starkeres Erhitzen 
die Ausbeute an dieser Verbindung zu steigern, wurde 
ein Korper erhalten, der in essigsaurer Losnng intensiv 
blau flnorescierte und nach wiederholtem Umkyrstalli- 
sieren aus Eisessig bei 261° schmolz. Er bildete gelbe 
glanzende Blattchen und erwies sich in alien seinen 
Eigenschaften identisch mit dem oben erwahnten und 
unten ausf'uhrlich beschriebenen Anhydrid der 1-Phenyl- 
5-methyl-3-pyrazolon-o-carbonsdure, dem Benzo-5-meihyl-bis- 
pyrazolon 

C 6 H 4 N 

OC IfeH 



Die Verbindung wurde immer nur in sehr kleiner 
Menge erhalten. 

x ) Ausgefuhrt von Hrn. Leo, s. dessen Dissert. S. 94. 
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0,0856 g gaben 10,7 com Stickgas bei 19° und 760 mm Druck. 

%m Gef. 

N 14,00 14,31 

Die Bildung dieser Verbindung ist so zu erklaren, 
da6 der Acetessigester in der Enolform reagierte: 

CH 3 CH 3 

I ' I 

C(OH) + NHj.NH.C 6 H 4 .COOH = H 2 + C— N.C 6 H 4 .COOH = 

CH CH NH, 

COOC 2 H 6 COOC 2 H 5 

C 2 H 6 .OH + NC 3 H 4 .COOH C 6 H 4 N 

NlTb.Ctt, - C^N^jjC.CH, + H 2 0. 

CO-CH 0C ' -° H 

Die verschiedenen Modifikationen des 3 - Methylpyrazoiso- 
cumarazons. 

Das 3-Methylpyrazoisocumarazon existiert wie schon 
angegeben in drei verschiedenen Modifikationen. 1 ) Das 
nach Methode 1 dargestellte hat den niedrigsten Schnielz- 
punkt und ist die stabilste Modification, die wir mit y 
bezeichnen. Sie wird durch nochmalige Destination 
unter verminderten Druck analysenrein erhalten. 

I. 0,1094 g gaben 0,2598 C0 2 und 0,0438 H 2 0. 

0,1300 g „ 16,00 ccm Stickgas bei 20° und 760mm Druck. 
II. 0,1300 g „ 0,3020 C0 2 und 0,0465 H 2 0. 
Ber. Gef. 

I II 

C 66,00 65,70 65,72 

H 4,00 4,45 4,41 

N 14,00 14,07 — 

Das y-3-Methylpyrazoisocurnarazon bildet eine schnee- 
weifie krystallinische Masse und schmilzt bei 109—110°. 
Durch Umkrystallisieren aus Benzol Oder Methylalkohol 

*) Die «- und /?• Modifikationen wurden von Herrn Dr. Max 
Ziesel aufgefunden. Herr Dr. Krug hielt die (noch nicht ganz 
umgewandelte) ^-Modifikation fur dea Athylester der Phenylmethyl- 
pyrazolon-o-carbonsaure, die a - Modifikation fiir eine Anhydro- 
verbindung des Methylpyrazoisocumarazons. 
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erhalt man es in weiBen Nadeln, deren Schnielzpunkt 
etwas hoher. bei 112° liegt. Es siedet bei Atniospharen- 
druek unzersetzt bei 345° und lost sich leicht und un- 
verandert in den oben angegebenen Losungsmitteln, schwer 
in Ather und in Chloroform, etwas in heiBem Wasser 
und leicht in Alkohol, wird aber durch langeres Erhitzen 
mit diesen Fliissigkeiten in andere Modifikationen iiber- 
gefiihrt. In Natronlauge ist es langsam unter Bil- 
dung des Natriumsalzes der Phenylmethylpyrazolon- 
o-carbonsaure loslich, in Salzsaure unter Bildung eines 
Salzes mit dieser Saure. 

Das a-3-Methylpyrazoisocumarazon entsteht aus der 
;'-Verbindung durch Erhitzen mit Chlorzink oder durch 
langeres Kochen mit Wasser. 2 g der /-Verbindung 
wurden in einem Eeagensglase geschmolzen, dann mit 
3 g vollig trocknem Chlorzink versetzt und, nachdem das 
Eeagensglas oben mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen 
war, das G-anze im Paraffinbad 6 Stunden auf 165° er- 
hitzt. Die dann rotgefarbte Masse wurde iu Alkohol 
gelost und die Losung in mit Salzsaure angesauertes 
Wasser gegossen, urn die Ausscheidung von basischem 
Chlorzink zu verhindern. Es schieden sich bald gelbe 
Nadelchen aus, die nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle vollig weiB 
wurden, und dann bei 165° schmolzen. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel des Methylpyrazoisocumarazons. 
I. 0,1761 g gaben 0,4250 C0 2 und 0,0675 H 2 0. 

0,3124 g „ 37,9 ccmStickgas bei 15° und 765 mm Druck. 
II. 0,2030 g „ 0,4936 CO„ und 0,0763 H 2 0. 
Ber. Gef. 

I II 

C 66,00 65,82 66,31 

H 4,00- 4,30 4,21 

N 14,00 14,30 — 

Andererseits wurde 1 g der Verbindung in 200 ccm 
Wasser suspendiert und das Ganze 6 Stunden lang bis 
zum Sieden des Wassers erhitzt, wobei das verdunstete 
Wasser stetig erneuert wurde. Nach dem Erkalten 
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schied sich ein schwachgelb geiarbter Korper aus, der 
bei 140 — 145° schmolz. Xach nochmaligem Erhitzen 
und Eindampfen der Losung lag der Schmelzpunkt bei 
155°, stieg bei weiterem Kochen auf 165° und wurde 
nun konstant. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 
der Korper in weiBen Nadeln erhalten. Xoch rascher 
erfolgte die Umwandlung, als 1 g der y-Verbindung mit 
1 Liter Wasser 6 Stunden lang gekocht wurde. Beim 
Eindampfen der Losung und Umkrystallisieren des Eiick- 
standes aus Alkohol wurde die reine u-Modifikation vom 
Schmelzp. 165° erhalten. 

0,2640 g gaben 0,6376 C0 2 und 0,1045 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 66,00 65,86 

H 4,00 4,43 

Auch durch Belichtung der /-Modifikation in methyl- 
alkoholischer Losung mit der Uviollampe wurde die 
«-Modifikation gebildet. 

Die Molekulargewichtsbestimmung dieser Modiflkation 
nach der Methode von Landsbenger durch Siedepunkts- 
erhohung in absolut alkoholischer Losung ausgefuhrt, 
ergab das einfache Molgew. 200. 

I. 0,8220 g gaben in 22,1 g Alkohol gelost eine Siedepunkts- 

erhohung von 0,2°. 
II. 0,4862 g gaben in 16,16 g Alkohol gelost eine Siedepunkts- 
erhohung von 0,16°. 

Ber. Gef. 

I II 

Molgew. 200 214 216 

a- Methylpyrazoisocumarazon bildet farblose feine 
Nadelchen, die wie angegeben bei 165° schmelzen, ist in 
Alkohol, Eisessig, Benzol leicht, in Ather schwer loslich 
und wird durch diese Losungsmittel nicht verandert. 
In heifiem Wasser ist es leichter als die /-Modiflkation 
zu einer neutral reagierenden Flussigkeit loslich, auch 
lost es sich leichter in Natronlauge. Gegen konz. Schwefel- 
saure und Salpetersaure ist es bestandig. Bei der 
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Destination unter gewohnlicheni Druek geht es in die 
bei 110° schnielzende /-Verbindung iiber. 

Die 3-Modifikation entsteht, wenn die y-Verbindung 
mit konz. Schwefelsaure, konz. Salpetersaure Oder abso- 
lutem Alkohol behandelt wird. 

Je 0,5 g der /-Modifikation wurden in 2 ccm konz. 
Salpetersaure in der Kalte gelost. wobei braunliche Farbung 
eintrat und die Losung nach einer Viertelstnnde in 
Wasser gegossen. Es sehied sich dann ein farbloser 
krystallinischer Korper ab, der aus Alkohol umkrystal- 
lisiert farblose Nadeln ergab, die bei 132° schmolzen 
und dieselbe Zusammensetzung wie die /-Modifikation 
zeigten. 

0,2926 g gaben 0,7091 C0 2 und 0,0970 H 2 0. 

0,1574 g „ 19,4 com Stickgas bei 18° und 759 mm Druek. 

Gef. 

66,11 
3,71 

14,21 

Die Molekulargewichtsbestimniung durch Gefrier- 
punktserniedrigung in Eisessiglosung ergab: 

0,6403 g in 19,06 Eisessig gelost eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0,61°. 

Ber. Gef. 

Molgew. 200 20* 

1 g der y-Modifikation wurde in 10 ccm konz. Schwefel- 
saure in der Kalte gelost. Nach einer halben Stunde 
gab eine Probe mit viel Wasser verdiinnt einen farblosen 
feinkrystallinischen Niederschlag eines Korpers, der bei 
129° schmolz. Nachdem das Ganze noch weitere 20 Stunden 
sich selbst iiberlassen war, entstand beim Eingiefien in 
Wasser ein Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisiert 
weifie Nadeln ergab, die bei 132° schmolzen. 

0,1630 g gaben 0,3964 CO, und 0,0578 H 2 0. 

Ber. ' Gef. 

C 66,00 66,32 

H 4,00 3,97 

1 g der /-Modifikation wurde mit absolutem Alkohol 
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6 Stunden am RfickfluBkfihler gekocht. Beim Verdunsten 
der Losung krystallisiert ein Korper in weifien Nadeln, 
der bei 132° sclimolz nnd bei weiterem Kochen mit 
Alkohol den Schmelzpunkt nicht inehr veranderte. 

0,2500 g gaben 0,6072 C0 2 und 0,0S90 H,0. 

Ber. Gef. 

C 66,00 66,24 

H 4,00 3,99 

Das [3-Methylpyrazoisocumarazon krystallisiert inlangen 
weiBen Nadeln, die wie angegeben bei 132 — 133 ° sckmelzen, 
und ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloro- 
form, schwer loslich in Wasser, wird auch durch diese 
Losungsmittel nicht verandert. Durch Destination unter 
Atmospharendruck geht es in die /-Modifikation fiber, 
bei 30 mm Druck ist es unverandert destillierbar. 

Alle drei Modifikationen geben beim Losen in Alkali 
und tibersattigen der Losung mit Salzsaure dieselbe bei 
195° schmelzende l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-o-carbon- 
saure und beim B-ebandeln mit Phosphoroxychlorid die- 
selbe l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-o-carbonsaure. 
Ebenso bilden sie mit konz. Salzsaure dasselbe Hydro- 
chlorid. 

3-Methyl-4-bi'ompyrazoisocumarazon, 
NC 6 H 4 .CO 
Nrt^N.C— 

CH 3 c'j "cBr 

1 Molgew. des «-Methylpyrazoisocumarazons wurde 
in Eisessig gelost und die doppelte molekulare Menge 
Brom hinzugeftigt. Anfangs verschwand hierbei die Farbe 
des Broms, um zuletzt bleibend zu werden. Die Losung 
wurde dann in Wasser gegossen und der anfangs sehr 
voluminose Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,3114 g gaben 0,2085 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 28,67 28,49 

Die «-4-Bromverbindung bildet gelbe Nadeln, schmilzt 
bei 187° und ist leicht loslich in Alkohol und in Eisessig. 
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Die /9-Modifikation gibt in ganz gleicher Weise be- 
handelt farblose Xadeln. die ebenfalls 1 Atom Brom ent- 
halten. bei 151° schmelzen und ahnliche Loslichkeitsver- 
haltnisse zeigen wie dieBromverbindung der«-Modifikation. 



0.3557 g gaben 0,2384 AgBr. 




Ber. 


Gef. 


Br 28,67 


28,52 



Die y-Modifikation gab in entsprechender Weise 
behandelt auch eine Monobromverbindnng in farblosen 
Nadeln, die einmal aus Alkohol umkrystallisiert bei 135 
bis 137 ° schmolzen, deren Schmelzpunkt aber bei ofterem 
Umkrystallisieren auf 151°, dem Schmelzpunkt der /S-Mono- 
bromverbindung, stieg und dann konstant wurde. Es 
hatte sich also offenbar die bei 135 — 137° schmelzende 
Monobromverbindung der /-Modifikation in die der /?- 
Modifikation umgewandelt. 

0,2300 g gaben 0,1558 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 28,67 28,82 

3-Methyl-4-jodpyrazoisocumarazon, 
NC 6 H 4 .CO 

CH 3 C'J Ucj 

Eine Losung von 1 g der /-Modifikation in Eisessig 
wurde mit 1,5 g Jod, ebenfalls in Eisessig gelost, ver- 
setzt, die Hischung 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
sich selbst iiberlassen und dann 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die Losung wurde dann in viel Wasser 
gegossen, das etwas Jodkalium gelost enthielt, um die 
Abscheidung von freiem Jod zu verhindern, und der nach 
langerem Stehen abgeschiedene voluminose Niederschlag 
aus Alkohol umkrystallisiert. 



0,2880 g gaben 0,2066 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 38,95 


38,76 



Das /-3-Methyl-4-jodpyrazoisocumarazon bildet farb- 
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lose seidenglanzende Nadeln, schmilzt bei 182° und ist 
loslich in Aikohol und in Essigsaure. 

Die /3-Modifikation gab in derselben Weise mit Jod 
behandelt eine Monojodverbindung von gleichen Eigen- 
schaften. 

Die a-Modifikation wurde dagegen yon Jod in Eis- 
essiglosung gar nicht verandert. Es wurden daher 0,5 g 
derselben (10 Molgew.) in Eisessig gelost mit 0,3 g Jod 
(8 Molgew.) und 0,1 g Jodsaure (2 Molgew.) versetzt, das 
Ganze 12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und dann 
in Wasser gegossen. Es schied sich ein sehr voluminoser 
Korper ab, der mehrere Male aus Ligroin umkrystallisiert 
die Zusammensetzung des 3-Methyl-4-jodpyrazoisocumar- 
azons besaB. 

0,1352 g gaben 0,0968 AgJ. 

Ber. Gef. 

5 38,95 38,68 

Die Verbindung bildet grtinlichgelbe Nadeln und 
schmilzt bei 198°. 

3 - Methyl- 7- oxypyrazochinazolin (3 - Methyl-6-imidopyrazoiso- 
cumarazon) , 
CH C.OH 




Erhitzt man 3-Methylpyrazoisocumarazon mit konz. 
w&Mgem Ammoniak, dem man zweckmaBig etwas Aikohol 
zugesetzt hat, 6 Stunden im Einschmelzrohr auf 130°, 
so scheidet sich diese Verbindung beim Erkalten krystal- 
linisch aus und wird aus heiflem Aikohol umkrystallisiert. 
Einen weiteren Teil erhalt man durch Eindampfen des 
ammoniakalischen Filtrats und Umkrystallisieren des 
rotlichen Eiickstandes aus Aikohol unter Zusatz von 
Tierkohle. 

0,1452 g gaben 26,5 ccm Stickgas bei 17° und 762 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 21,11 21,25 

FreiesBuch(2012) 



der l-Phenyl-5- und -3-pyrazolon-o-carbonsauren. 159 

Das 3-Methylpyrazo-7-oxychinazolin bildet lange weifie 
Nadeln, schmiizt bei 275 — 276° und ist bei hoher Tem- 
peratur nnzersetzt sublimierbar. Es ist leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Chloroform, nicht in 
Wasser und in verdiinnten Sauren, aber leicht loslich in 
wafirigen Alkalien. Durch Einwirkung von konz. Schwefel- 
saure wird die Verbindimg nicht wie das /-Methylpyrazo- 
isocumarazon in eine isomere Modiflkation iibergefiihrt. 
Man kann die Verbindung entweder, wie durch obige 
Formel wiedergegeben, als ein Oxychinazolin oder als 
ein Imidopyrazocumarazon auffassen. Beiden Formeln 
entsprechend laflt sich ein Wasserstoffatom durch Metall 
ersetzen. Fur letztere Formel spricht das Verhalten 
gegen Chlorkalklosung, durch welche das Wasserstoff- 
atom der NH-Gruppe durch Chlor ersetzt wird, wahrend 
das Verhalten gegen Phosphoroxychlorid die Chinazolin- 
formel wahrscheinlich macht, indem durch dasselbe ein 
7-Chlorchinazolin entsteht. 

Es ist also in der Verbindung ein Wasserstoffatom 
leicht beweglich, so dafi sich dieselbe je nach dem Re- 
aktionsmittel bald entsprechend der einen, bald ent- 
sprechend der anderen Konstitutionsformel verhalt. 

Das Silbersalz C u H 8 0N 3 Ag scheidet sich aus einer 
Losung der obigen Verbindung in verdiinntem Ammoniak 
auf Zusatz einer ammoniakalischen Silberlosung in weifien 
Nadelchen aus. 

0,1420 g hinterlieBen beim Gluhen 0,0501 Ag. 

Ber. &ef. 

Ag 35,03 35,28 

Das Chlorimid 

NC 6 H 4 .CO 

N C — -NCI 

II II 

CH S U (JH 

scheidet sich auf Zusatz einer Chlorkalklosung zu der 
Losung des Imidopyrazocumarazons in der eben notigen 
Menge Alkali und gelindem Erwarmen in roten Nadel- 
chen aus. 
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0,1022 g gaben 0,0636 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 15,20 15,39 

Das Chlorimid schmilzt bei 230° und geht schon 
beim Behandeln der Eisessiglosung mit Zinkstaub in die 
urspriingliche Verbindung (Schmelzp. 275°) liber. 

3-Methyl-7-chlorpyrazochinazolin, 
CH CC1 

HC^SK^N 

HO 




Die Darstellung dieser Verbindung, die mit Schwierig- 
keiten verbunden war, gelang auf folgende Weise: 3-Me- 
thylpyrazooxychinazolin wird in Natronlauge gelost, die 
Losung mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt und der 
Mederschlag gut ausgewaschen und imVakuumexsiccator 
getrocknet. Das so erhaltene sehr fein pulverige Oxy- 
chinazolin wircl im Einschmelzrohr mit der 25fachen 
Menge Phosphoroxychlorid 12 Stunden lang auf 130° er- 
hitzt und der dunkle olige Kohrinhalt in Eiswasser ge- 
gossen. Neutralisiert man nun das Ganze nahezu mit 
Sodalosung, so scheidet sich eine rotlichgelbe harzige 
Masse ab, die man entweder mit Ather ausschiittelt oder 
nach dem Erstarren direkt abfiltriert, mit Wasser mischt 
und trocknet. Sie wird alsdann durch Behandeln mit 
Natronlauge von unverandertem Oxychinazolin befreit 
und der Eiickstand aus Essigather umkrystallisiert, 

0,1116 g gaben 19,2 ccm Stickgas bei 19° und 751 mm Druck- 

0,1510 g „ 0,0991 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 16,32 16,20 

N 19,31 19,53 

Das 3-Methyl-7-chlorpyrazochinazolin bildet gelbe 
glanzende Nadeln, schmilzt bei 139° und ist in wafirigen 
Alkalien sowohl wie in verdlinnten Sauren unloslich. 
In Alkohol lost es sich schwer, in Chloroform und Ather 
leicht. Das Chloratom lafit sich, wie schon in der Ein- 
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leitung angegeben, nicht durch Wasserstoff, leicht durch 
Hydroxyl und Athoxyl ersetzen. Es wird daher von 
konz. Salzsaure unter Bildung von Oxychinazolin gelost 
und geht durch Natriumathylat in das entsprechende 
7-Oxyathylchinazolin fiber. 

3-Methyl-4,7-dichlorpyrazochinazolin, 
HC „ CC1 

Dieser Korper entsteht durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf das 3-Methyl-7-oxypyrazochin- 
azolin, indem man letztere Verbindung fein pulverisiert, 
mit uberschiissigem Phosphorpentachlorid in derReibschale 
gut mischt und dann das Ganze in einem kleinen Kolb- 
chen iiber freier Flamme erhitzt. 1 ) Das Gemisch farbt 
sich zuerst rot, dann blau unter Entweichen von Salz- 
saure, indem Verfliissigung eintritt. Man hort nun mit 
Erhitzen auf und iiberlafit das Ganze sich selbst, wobei 
die Eeaktion noch einige Zeit unter Aufschaumen an- 
halt. Beim Erkalten erstarrt das Beaktionsprodukt zu 
einer krystallinischen Masse, die zuerst mit Eiswasser 
zur Zerstorung der Chloride des Phosphors behandelt, 
dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und mehrmals 
aus Eisessig umkrystallisiert wurde. 

0,1214 g gaben 17,6 ccm Stickgas bei 18° und 760 mm Druck. 

0,1166 g „ 0,1316 AgCl. 

Ber. Gef. 

N 28,17 27,92 

CI 16,66 16,74 

Das 3-Methyl-4,7-dichlorpyrazochinazolin bildet feine 
gelbe glanzende Nadeln, schmilzt bei 174 — 175°, lost 
sich in Alkohol, Ather, Eisessig, nicht in Wasser, 
Natronlauge oder verdiinnten Sauren. Eeduziert man 



*) Die von Krug beschriebene Verbindung C u H 7 ON 2 Cl2 vom 
Sehmelzp. 189° konnte nicht erhalten werden. 

Annalen der Chemie 373. Band. 11 
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etwas derselben in alkoholischer Losung mit metallischem 
Natrium, so erhalt man auf Zusatz von Eisenchlorid sehr 
schon die Pyrazolinreaktion. 

3-Meihyl-7-oxathy1pyrazochinazolin, 
CH C(OC 2 H 6 ) 




Man erhitzt das 7-Chlorchinazolin zur Darstellung 
dieser Verbindung mit einer alkoholischen Losung von 
Natriumathylat, filtriert von dem ausgeschiedenen Chlor- 
natrium ab und versetzt die alkoholische Losung mit so 
viel Wasser, bis gerade eine deutliche Triibung eintritt. 
Nach einiger Zeit klart sich dann die Fliissigkeit unter 
Ausscheidung feiner Krystallnadeln, die abgesaugt und 
aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

0,1372 g gaben 0,3466 CO, und 0,0732 H s O. 

Ber. Gef. 

G 68,72 68,99 

H 5,72 5,93 

Das 7-Oxathylchinazolin krystallisiert in vollkommen 
weifien, glanzenden, verfilzten Nadeln, schmilzt bei 125° 
und lost sich leicht in Alkohol, Ather und Chloroform, 
nicht in Wasser oder wafirigen Alkalien. Durch konz. 
Salzsaure wird sie wieder in das 7-Oxychinazolin iiber- 
gefiihrt. 

3-Methyl-6-atliylimidopyrazoisocumarazon, 
CH CO 

HC k^^ c= 1 CH 

£ll N<^ C .CH, 

Diese mit der eben beschriebeuen isomere Ver- 
bindung erhalt man durch Einwirkung von Athylamin 
auf das Methylpyrazoisocumarazon. Zur Darstellung der- 
selben erhitzt man 2,5 g des Isocumarazons mit 4 — 5 ccm 
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einer 33 x l 3 prozentigen alkoholischen Losung von Athyl- 
amin. dem noch 0,5 ccm absoluter Alkohol zugegeben 
sind, 18 Stunden auf 110—120°. Nach dem Erkalten 
besteht der Rohrinhalt aus einer tief rot gefarbten 
Flussigkeit, in der sich erhebliche Mengen derber gelber 
Nadeln abgeschieden haben. Das Filtrat wird einge- 
dampft, der Riickstand auf Ton abgepreflt nnd durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Man erhalt so weitere Mengen von Krystallen, die zu- 
sammen mit den erst ausgefallenen Nadeln nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert werden. 

0,1286 g gaben 20,6 ccm Stickgas bei 18° und 768 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,50 18,69 

Das 3-Methyl-6-athylimidopyrazoisocumarazon bildet 
hellgelbe glanzende Nadelchen, schmilzt bei 133—134° 
und lost sich beim Erwarmen in verdiinnten Sauren, 
nicht in wafirigen Alkalien. 

3-Methyl-6-ardlidopyrazoisocumarazon, 
CH„ CO 




Der Korper wird leicht durch Kochen des Methyl- 
pyrazoisocumarazons mit iiberschiissigem Anilin am Riick- 
flufikiihler erhalten. Beim Erkalten der Losung scheidet 
sich derselbe in weiBen Nadeln aus und wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,1120 g gaben 0,2922 C0 2 und 0,0490 H 2 0. 

0,1050 g „ 14,0 ccm Stickgas bei 15° und 754 mm Druck. 

Ber. Gef. 

a C 70,54 70,66 

H 4,72 4,72 

N 15,27 15,40 

Das Methylanilidopyrazoisocumarazon bildet farblose 
Nadeln, schmilzt bei 156° und ist bei hoher Temperatnr 

n* 
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unzersetzt sublimierbar. Es lost sich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, schwer in "Wasser, Ligroin und Ather. 

3-Meth.yl-6-phenylhydrazidopyrazoisocumara.zon, 

CH CO 

^"Nn.NHC 6 H 6 

C=iCH 
C.CH, 




Erhitzt man das 3-Methylpyrazoisocumarazon statt 
mit Anilin mit Phenylhydrazin am Ruckflufikiihler, so 
entsteht diese Verbindung und scheidet sich beim Er- 
kalten in Blattchen aus. Zweckmafiiger ist es jedoch, 
gleiche Molekulargewichte beider oben genannter K8rper 
mit etwas Eisessig im Einschmelzrohr 12 Stunden auf 
110° zu erhitzen. Die abgeschiedenen Krystalle werden 
mit Atheralkohol gewaschen und aus heiflem Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,1080 g gabeu 17,5 ccm Stickgas bei 12° und 766 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 19,3 19,4 

Der Korper bildet schon zitronengelbe Blattchen, 
schmilzt bei 195° und sublimiert nicht unzersetzt. Er 
lost sich leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer 
in Ather, nicht in "Wasser Oder waCrigen Alkalien. 

3-Methyl-6-hydrazidopyrazoisocumarazon, 

CH CO 
HC.^^rr^^N.NHj 

HC kXJ C== l CH 
« H N\==I C .CH 3 



Auch mit Hydrazin laBt sich das 3-Methylpyrazoiso- 
cumarazon leicht kondensieren. Man erhitzt dasselbe 
zu diesem Zwecke mit 50 prozentiger Hydrazinhydrat- 
losung im Einschmelzrohr einige Stunden auf 180°, wo- 
bei sich der neue KSrper schon im Bohr in derben 
Nadeln ausscheidet. Der Rest wird durch Eindampfen 
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des Filtrates erhalten und die ganze Menge aus Eis- 
essig unikrystallisiert. Die Hydrazidoverbindung wird 
ebenso durch Erhitzen des 3-Methylimidopyrazoiso- 
cumarazons mit Hydrazinhydrat unter Abspaltung von 
Ammoniak erhalten. 

0,1228 g gaben 27,2 ccm Stickgas bei 18° und 763 mm Druok. 
Ber. Gef. 

N 26,17 26,06 

Die Verbindung krystallisiert in farblosen Nadeln, 
schmilzt bei 249° und ist leicht loslich in Eisessig, 
schwer in Alkohol, Ather, Benzol, sehr schwer in Wasser. 
SiereduziertFehlingsLosungund kondensiert sich leicht 
mit Aldehyden und Ketonen. 
Die Benzaldehydverbindung 
NC 6 H 4 .CO 
N C — N.N:CHC a H 5 
CH 3 C- — CH 

erhalt man durch Erhitzen der Hydrazidoverbindung mit 
Benzaldehyd im Eeagensrohr iiber der Flamme oder im 
Olbad und Umkrystallisieren aus Alkohol. Sie bildet 
weifie Nadelchen, schmilzt bei 174° und ist in Ather 
schwer, in Alkohol leicht loslich. 

0,0774 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 15° und 761 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,5 18,94 

Die Benzophenonverbindung C n H 8 ON 3 .N : C(C e H 5 ) 2 bildet 
sich in analoger Weise beim Erhitzen auf 170°, kry- 
stallisiert aus Alkohol in weiJSen Nadeln und schmilzt 
bei 257°. 

0,1914 g gaben 27,0 ccm Stickgas bei 20° und 757 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,82 15,20 

Das Semicarbazon 

NC 6 H 4 .CO 

N C — N.NHCO.NH, 

I « 
CH 3 C CH ■ 
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entsteht durch Erhitzen einer alkoholischen Losung des 
3-Methylpyrazoisocumarazons, die mit der berechneten 
Menge Semicarbazidchlorhydrat und Natriumathylat ver- 
setzt ist. Aus dem heiBen alkoholischen Filtrat scheidet 
sich beim Erkalten das Semicarbazon in Nadeln aus. 

0,1224 g gaben 30,0 ccm Stickgas bei 12° und 772 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 29,04 29,48 

Das Semicarbazon schmilzt bei 265° und ist unlos- 
lich in Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol. 

Aufspaltung des 3-Methylpyrazoisocumarazons durch Alkalien. 
l-Phenyl-3-m.ethyl-5-pyrazolon-o-carbonsa.ure, 

N.C 6 H 4 .COOH 

Nrr^^-CO 

CH 3 Ol lcH 8 

Diese Verbindung wird leicht durch Auflosen des 
3-Methylpyrazoisocumarazons in Natronlauge und Aus- 
fallen der Losung mit Salzsaure erhalten. Die Ein- 
wirkung der Natronlauge erfolgt erst allmahlich beim 
Erwarmen, indem eine rote Losung entsteht, die nach dem 
Filtrieren mit Salzsaure iibersattigt wird. Die Saure 
scheidet sich nach einiger Zeit in gelben Krystallen aus, 
die durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle gereinigt werden. 

0,1168 g gaben 0,2604 CO, und 0,0491 H s O. 

0,2010 g „ 22,5 ccm Stickgas bei 21° und 760 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 60,35 60,79 

H 4,59 4,71 

N 12,84 12,75 

Die Phenylmethylpyrazolon-o-carbonsaure bildet lange 
saulenformige, weiBe oder schwachgelb gefarbte Krystalle, 
schmilzt, wiederholt umkrystallisiert, bei 195° und ist 
ziemlich leicht loslich in Alkohol, Eisessig und heifiem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser und in Ather. Ebenso 
lost sie sich leicht in waBrigen atzenden oder kohlen- 

FreiesBuch(2012) 



der l-Phenyl-5- und -3-pyrazolon-o-carbonsauren. 167 

sauren Alkalien. Versetzt man eine waBrige Losung der 
Saure mit Eisenchlorid, so entsteht eine tiefrote Farbung. 
Durch Erhitzen mitEisessig wird sie leicht in die/-Modifi- 
kation des Methylpyrazoisocumarazons iibergefiihrt. Alle 
drei Modifikationen des letzteren geben dieselbe Saure- 

l-Phenyl-3-methyl-4-brom-5-pyrazolon-o-carbonsaure, 
NC„H 4 COOH 

CH 3 cU ICHBr 

Wie schon oben erwahnt, erhalt man diese Ver- 
bindnng durch Behandeln des a-, §- oder /-3-Methyl- 
4-brompyrazoisocumarazons mit Natronlauge in der Warme 
und Versetzen des Filtrats mit Salzsaure bis zur schwach- 
sauren Keaktion. Beim starken Verdiinnen mit Wasser 
scheidet sich die Saure als fast farbloser Korper ab, 
der aus Alkohol umkrystallisiert wird. 

0,3742 g gaben 0,2346 AgBr. 

Ber. Get'. 

Br 26,93 26,67 

Die Saure bildet farblose Nadeln, schmilzt bei 202 ° 
und ist leicht loslich in Alkohol und Eisessig. 

Laflt man auf eine Losung der Phenylmethylpyra- 
zolon-o-carbonsaure in Eisessig oder Schwefelkohlenstoff- 
losung Brom einwirken, so wird nicht die entsprechende 
gebromte Saure, sondern das {i-3-Methyl-4-brompyrazoiso- 
cumarazon vom Schmelzp. 151° gebildet. 

0,1798 g gaben 0,1191 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 28,67 28,20 

l-Phenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon-o-carbonsaure, 
NC 6 H 4 .C00H 

N CO + H 2 . 

II I 
CH S C C=N.OH 

Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man eine 
alkalische Losung der Phenylmethylpyrazolon-o-carbon- 
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saure mit der molekularen Menge von Natriumnitrit und 
fiigt verdiinnte Salzsaure bis zur schwachsauren Eeaktion 
hinzu. War die Losung nicht zu verdiinnt, so scheidet 
sich die Isonitrosoverbindung in braunlichgelben Kry- 
stallen aus, andernfalls wird sie durch Ausschiitteln mit 
Ather isoliert und durch Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser gereinigt. Sie enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

0,2152 g verloren bei 100° 0,0148 H 2 0. 

0,1412 g gaben 0,2595 C0 2 und 0,0540 HjO, 

0,1224 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 17° und 766 mm Druck. 

Ber. fur C n H 9 N 3 4 + H,0 Gef. 

C 49,81 50,12 

H 4,15 4,25 

N 15,85 16,06 

H 2 6,79 6,87 

Die Isonitrosoverbindung bildet gelbe rosettenartig 
gruppierte Nadeln, schmilzt wasserhaltig bei 139°, er- 
starrt dann wieder und schmilzt wasserfrei bei 200° 
unter Zersetzung. Sie ist leicht loslich in heiiem Wasser, 
in Alkohol und waMgen Alkalien, schwer loslich in 
Benzol und Chloroform. 

Phenyl-3-rnethyl-4-benzylidenpyrazolon-o-carbonsaure, 
NC 6 H 4 .COOH 
N CO 
CH 3 C C=CHC 6 H 6 

Uiese Verbindung wird am besten erhalten, indem 
man die o-Carbonsaure mit einem UberschuB von Benz- 
aldehyd kurze Zeit auf der freien Flamme bis zum Sieden 
des Benzaldehydes (wobei Eothfarbung eintritt), dann 
noch einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und den 
UberschuB des Aldehydes mit Wasserdampf iibertreibt. 
Der braunliche Kiickstand wird in heifiem Chloroform 
gelost und die kalte L6sung mit absolutem Alkohol ver- 
setzt, worauf die Verbindung sich nach einiger Zeit rein 
weifi ausscheidet. 
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0,1522 g gaben 12 ccm Stickgas bei 14° und 756 mm Druck. 

Ber. Gef. 

X 9,15 9,22 

Die Verbindung bildet rein weifle Krystalle und 
schmilzt bei 243°. 

Da alle analogen Benzylidenpyrazolone (auch die der 
Pyrazolon-m- und -p-carbonsaure) rot gefarbt sind, ist die 
oben angegebene Konstitutionsformel nicht ganz sicher. 
Es kann z. B. auch die Formel 

NC 6 H 4 .CO 

CH 3 C-I h— CH< C6Hs 

in Betracht kommen, wofiir noch besonders die Thatsache 
spricht, dafi die Verbindung in heifiem Alkali nur unter 
Zersetzung loslich ist. 

1-Phenyh 3-methyl-4- azobenzol-5-pyrazolon- o-carbonsdure, 
NC 6 H 4 .COOH 

II I 
CH,C CH .N==NC 6 H 6 

Versetzt man eine alkalische Losung der o-Carbon- 
saure mit der aquivalenten Menge von Diazobenzolchlorid 
und sauert dann mit Salzsaure an, so scheidet sich diese 
Azoverbindung krystallinisch aus. Sie wird aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,1741 g gaben 25,6 ccm Stickgas bei 14° und 775 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 17,40 17,37 

Die Azoverbindung bildet goldgelbe Nadeln, schmilzt 
bei 205° und ist nicht in Wasser, leicht in Alkohol und 
alkalischen Fliissigkeiten loslich. 
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3. Tiber die 3-Methylpyrazoisocumarazon-4-carbonsatire und 
deren Derivate. 

(Bearbeitet von Julius Leo.) 1 ) 

3-Methylpyrazoisocumara.zo7i-4-carbonsav.re, 
HC „ CO 

HcL JLJc==|C.COOH ' 
HC N\= 



ST 



='C.CH, 



Dm diese Verbindungen zu gewinnen, muflte die 
1 - Phenyl- 3 - methyl- 4 - carboxyl- 5 - chlorpyrazol-o-carbonsaure 
dargestellt werden, die selbst wieder von dem 1-o-Tolyl- 
3,4-dimethyl-5-pyrazolon aus zu erhalten war. 

o-Tolyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon, 
NC 6 H 4 CH 3 

CH 3 C^ 'CH . CH 3 

Zur Darstellung dieser noch nicht bekannten Ver- 
bindung wurden aquivalente Mengen von o-Tolylhydrazin 
(Schmelzp. 56°) und Methylacetessigester zusammen- 
gebracht, wobei schon unter Erwarmung Reaktion ein- 
trat, das Gemisch im Olbad so lange auf 130° erhitzt, bis 
keine Wasser- und Alkoholdampfe mehr entwichen und 
die erhaltene braune Masse in Ather gegossen. Durch 
Umkrystallisieren des so erhaltenen krystallinischen 
Korpers aus Alkohol erhalt man das Pyrazolon ana- 
lysenrein. 

0,2412 g gaben 0,6280 CO, und 0,1565 H 2 0. 



0,1421 g , 


, 17,4 ccm 
Ber. 


Stickgas 


bei 20° 


und 742 mm Druck. 
Gef. 


C 


71,28 






71,01 


H 


6,93 






7,21 


N 


13,86 






14,04 



*) Beitrage zur Kenntniss der Anhydride der Carboxylphenyl- 
5-pyrazolone. Inaug.-Diss. Rostock 1908. 
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Das o-Tolyldimethylpyrazolon krystallisiert in weifien 
Nadeln. schmilzt bei 179° und lost sich leicht in Alkohol 
und in Chloroform, schwer in Wasser. " In wafirigen 
Alkalien ist es ebenfalls leicht loslich. Dieses Pyrazolon 
mufite nun umgewandelt werden in das 

l-o-Tolyl-3, 4-dimethyl- 5-chlorpyrazol, 
NC 6 H 4 CH 3 - 

N CC1 

II II 
CHgC C.CH 8 

Die Darstellung desselben geschah in bekannter 
Weise durch Erhitzen von je 20 g des Pyrazolons mit 
35 g Phosphorxychlorid (2 1 / s Molgew.) 6 Stunden im Ein- 
schmelzrohr auf 130° und Isolieren desselben durch 
Destination mit Wasserdampf. Die anfangs fliissige Ver- 
bindung erstarrt allmahlich zu einer harten krystalli- 
nischen Masse. 

0,1524 g gaben 0,3640 C0 2 und 0,0843 H,0. 



0,2145 g 


» 


23,7 ccm Stickgas 


bei 


18° 


und 762 mm Druck. 


0,2214 g 


» 


0,1421 AgCl. 
Ber. 






Gef. 


c 




65,80 






65,13 


H 




5,89 






6,15 


N 




12,69 






12,80 


CI 




16,19 






15,87 



Das o-Tolyl-3, 4-dimethyl- 5-chlorpyrazol schmilzt bei 
48°, 16st sich leicht in Alkohol, Ather usw. und auch 
in konz. Salzsaure. 

Das Jodmethylal C ia H 13 N 2 Cl, CH S J entsteht leicht und 
fast qnantitativ beim Erhitzen des Chlorpyrazols mit 
Jodmethyl auf 100 — 110° und krystallisiert aus Alkohol 
und Ather in weifien, seidenglanzenden, verfilzten Nadeln. 
Es schmilzt bei 187°. 



0,1224 g gaben 0,0793 AgJ. 




Ber. 


Gef. 


J 35,03 


35,01 
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l-Pkenyl-3-methyl-4'Carbozyl-5-chlorpyrazo!-o-carbonsaure, 

NC,H 4 .COOH 

> T CC1 

II II 
CH 3 C C.COOH 

Die Oxydation dieses Chlorpyrazols wird in der- 
selben Weise in schwefelsaurer Losung mit einer 40 pro- 
zentigen Chromsaurelosung ausgefiihrt, wie dies oben bei 
der Darstellung der l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-o-car- 
bonstiure angegeben ist. Das Ende der Oxydation lafit 
sich leicht daran erkennen, daB eine Probe des Eeaktions- 
gemisches in viel Wasser gegossen dieses nicht mehr 
durch abgeschiedenes Chlorpyrazol milcbig triibt, sondern 
eine braune zahe klebrige Masse ausscheidet. 

Die nach langerem Stehen durch Eingiefien des ge- 
samten Reaktionsgemisches in Wasser abgeschiedene 
Saure wird gepulvert, anhaltend mit Wasser gewaschen 
und dann wiederholt aus Eisessig nmkrystallisiert. Die 
Ausbente betrug etwa 30 Proz. der berechneten. 

Da in dem urspriinglichen Chlorpyrazol 3-Methyle 
enthalten waren, mufite festgestellt werden, wie viele 
derselben zu Carboxyl oxydiert waren. Es wnrden daher 
aufier Analysen verschiedene Titrationen ausgefiihrt, um 
die Basizitat der Saure zu ermitteln. 

0,1860 g gaben 0,3488 C0 2 und 0,0586 HjO. 
0,1541 g „ 13,8 ccm Stickgas bei 18° und 734 mm Druck. 
0,1996 g „ 0,0998 AgCl. 
I. 0,0731 g brauchten 5,20 ccm ,0 /n _ Kalilauge zur Sattigung. 



II. 0,0731 g 


5,25 


10/ . 
ii ;n » 


» n 




Ber. 




Gef. 


Mono- 


Di- 


Tricarbonsaure 




CuHnNjOjCl 


C 12 H 9 N 2 4 C1 


C I2 H 7 N 2 6 C1 




C 57,48 


51,33 


46,37 


51,14 


H 4,39 


3,20 


2,23 


3,50 


N 11,17 


9,98 


9,01 


9,99 


CI 14,11 


12,65 


11,43 


12,36 
I II 


KOH 22,35 


39,92 


54,10 


39,80 40,17 



Aus diesen Zahlen gent deutlich hervor, daB eine zwei- 
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basische Saure von der Zusammensetzung C^HgNjO^Cl 
yorlag. Da nach den friiheren Erfahrungen bei der 
Oxydation des 1-o-Tolylmethylchlorpyrazols das Methyl 
des Tolylrestes [durch die Chromsaure immer oxydiert 
wird. konnte es sich nur noch darum handeln ob ein 
Methyl in 3- Oder 4-Stellung in die Carbex3dgruppe 
iibergefiihrt war. Auch hier erschien es nach den Er- 
fahrungen bei der Oxydation des l-Phenyl-3,4-dimethyl- 
chlorpyrazols x ) von vornherein wahrscheinlich, dafi eine 
4-Carboxylverbindung vorlag. Bewiesen wurde dies da- 
durch, daB bei der Destination der Saure unter Abspaltung 
von Salzsaure und Kohlensaure das 3-Methylpyrazoiso- 
cumarazon vom Schmelzp. 110° entstand: 

NC 6 H 4 COOH NC 6 H 4 .CO 

N CC1 N C — + HC1 + C0 2 . 



.COOH CH 3 C CH 

Die l-Phenyl-3-methyl-4- car boxy I- 5-chlorpyrazol-o-car- 
bons'dure bildet feine weiBe Nadeln, schmilzt bei 226° 
nnter Zersetzung und ist in Alkohol und in Eisessig, 
nicht in Wasser loslich. Wird die konz. alkoholische 
LSsung mit wenig Eisenchlorid versetzt, so tritt keine 
Farbenveranderung ein, wie dies bei der 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon-o-carbonsaure der Fall ist. Da die 
Saure in 4-Stellung eine elektronegative Gruppe enthalt, 
so konnte das Chloratom in 5-Stellung leicht ersetzbar 
sein, wie das bei dem l-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlor- 
pyrazol oder bei dem l-Phenyl-3-methyl-4-azobenzol der 
Fall ist. 2 ) Dahingehende Versuche ergaben jedoch, da6 
das Chloratom, weder beim Behandeln der Saure mit 
Schwefelkalium noch mit Thiophenol ersetzbar war. 

Zur Darstellung der 3-Methylpyrazoisocumarazon- 



') A. Michaelis, VoB und Greiss, Ber. d. d. chem. Gea. 33, 
2618 (1900). 

2 ) A. Michaelis, diese Annalen 338, 185 (1905). Michaelis 
und Bender, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 523 (1903). Diese Annalen 
361, 283 (1908). 
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4-carbonsdure mufite nun aus dieser Saure Salzsaure ab- 
gespalten werden, ohne dafi sie zugleich Kohlensaure 
verlor: 

NC 6 H 4 .COOH NC,H 4 .CO 

N C.C1 = N C— +HC1 
II II II 
CH 3 C C.COOH CH.C C.COOH 

Urn die Bedingungen hierfiir festzustellen, wurde 
die Saure im Olbad in einem Kolbchen mit seitlichem 
Ansatz erhitzt, das mit drei Waschflaschen in Ver- 
bindung stand, von denen die beiden ersten mit Salpeter- 
saure angesauerte Silbernitratlosung, die letzte Baryt- 
wasser enthielt. Es ergab sich dann, dafi unter einem 
Druck von 16 mm bei 171° sich Salzsaure, bei 201° 
Kohlensaure entwickelte, wahrend die Zersetzungs- 
temperaturen unter gewohnlichem Drucke bei 210 — 212 
und 226 — 230° lagen. Zugleich bemerkte man, dafi sich 
die Saure bei der Salzsaureabspaltung rotbraun farbte, 
wahrend sie bei der Kohlensaureabspaltung eine ganz 
dunkle Farbung annahm. Es mufite also durch vor- 
sichtiges Erhitzen der Dicarbonsaure m6glich sein, zuerst 
die Salzsaure abzuspalten. Nach langen Versuchen ergab 
sich folgende einfache Methode als die beste: 

Man bringt die vollkommen trockne Saure in ein 
weites Becherglas, so dafi der Boden nur mit einer ganz 
diinnen Schicht von Saure bedeckt ist, und erhitzt den 
Boden mit freier Flamme sehr vorsichtig und gleich- 
mafiig bis zu dem Punkt, wo der Korper gerade eine 
dunkel gelbrote Farbe anzunehmen beginnt. Bei einiger 
tibung kann man den Endpunkt leicht erkennen. Dann 
zieht man die gelbrote Masse mit einem Gemisch von 
gleichen Teilen Ather und Alkohol aus, wobei ein gelber 
vollkommen halogenfreier Korper vom Schmelzp. 222° 
hinterbleibt, wahrend die entstandenen harzigen Produkte 
und unveranderte Saure in Losung gehen. Der Riickstand, 
der in alien Losungsmitteln sehr schwer loslich ist, wird 
aus viel siedendem Essigather umkrystallisiert. Die 
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Ausbeute hangt wesentlich von dem richtigen und gleich- 
mafiigen Erhitzen der Dicarbonsaure ab nnd betragt im 
Hochstfall 54 Proz. 

0,1510 g gaben 0,3291 CO, und 0,0440 H,0. 

0,1241 g „ 12,5 ccm Stickgas bei 20° und 764 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 59,01 59,44 

H 3,27 3,23 

N 11,47 11,58 

Die 3-Methylpyrazoisocumarazon-4-carbonsaure bildet 
feine gelbweiBe Nadeln, schmilzt bei 224° unter Zer- 
setznng und lost sich am besten in Essigester und 
wafirigen Alkalien. Auf Zusatz von Salzsaure f allt die 
Saure aus der alkalischen Losung nicht wieder aus. 
Versetzt man eine solche Losung mit einem Tropfen 
Eisenchlorid, so farbt sie sich braun bis kirschrot. Beim 
Erhitzen geht die Saure unter Abspaltung von Kohlen- 
saure in das 3-Methylpyrazoisocumarazon liber und 
liefert beim Behandeln mit Anilin Ammoniak usw. die- 
selben Derivate wie diese Verbindung. 

4. Tiber das 3-Phenylpyrazoisocumarazon und dessen 
Derivate. 

(Bearbeitet von Julius Leo. 1 ) 

3-Phenylpyrazoisocumarazon, 
CH CO 




Auch diese Verbindung l&Bt sich nach zwei Methoden 
darstellen: entweder aus dem l-o-Tolyl-3-phenyl-5-chlor- 
pyrazol, indem man dies zu der entsprechenden o-Carbon- 
saure oxydiert, Oder durch Kondensation von Benzoyl- 
essigester mit o-Hydrazinbenzoesaure. Wahrend aber 
letztere Methode bei der 3-Methylverbindung nur eine 



s ) Siehe Note 1, S. 39. 
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Bildungsweise war, ist sie hier die letzte Darstellungs- 
methode. 

/. Darstellung durch Mrhitzen 
der 1, 3-Diphenyl-5-chlorpyrazol-o-carbonsaure. 

Als Ausgangsmaterial diente hier das noch nicht 
bekannte l-o-Tolyl-3-phenyl-5 pyrazolon 

NC 6 H 4 CH 3 

N CO , 

II I 
C 8 HjC CH 2 

das durch Erhitzen aquivalenter Mengen von o-Tolyl- 

hydrazin und Benzoylessigester auf dem Wasserbade er- 

halten wurde. Das entstandene vollkommene klare, dick- 

fliissige 01 ging beim Eingiefien in Ather in ein 

Krystallpulver iiber, das mit Ather gewaschen und aus 

Alkohol umkrystallisiert wurde. 

0,1441 g gaben 0,4064 C0 2 und 0,0748 H 2 0. 

0,1524 g „ 14,5 ccm Stickgas bei 12° und 762 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 76,80 76,91 

H 5,60 5,77 

N 11,20 11,32 

Das Pyrazolon bildet weiBe glanzende Blattchen, 
schmilzt bei 191° und ist in Alkohol ziemlich leicht, in 
Ather und in Wasser nicht loslich. Zur Uberfiihrung 
in das l-o-Tolyl-3-phenyl-5-chlorpyrazol 

NC 8 H 4 CH S 

N CC1 

II II 
C 9 H 5 C CH 

wurden 25 g desselben mit 50 g Phosphor oxychlorid 

18 Stunden auf 150° erhitzt und das Chlorpyrazol in 

bekannter Weise mit Ather ausgeschiittelt Oder mit 

Wasserdampf iibergetrieben, was allerdings langsam von- 

statten geht. 

0,1812 g gaben 0,4744 C0 2 und 0,0821 H 2 0. 

0,1531 g „ 13,9 ccm Stickgas bei 17° und 760 mm Druck. 

0,1718 g „ 0,0936 AgCl. 
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Ber. 


c 


71,50 


H 


4,85 


X 


10,42 


ci 


13,23 
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Gef. 
71,42 
5,03 
10,54 
13,47 

Das l-o-Tolyl-3-pkenyl-5-chlorpyrazol bildet eine weiBe 
krystallinische Masse, schmilzt bei 46° und lost sich 
leicht in Alkohol und in Ather. 

l,3-Diphenyl-5-chlorpyrazol-o-carbonsaure, 
XCeH^COOH 

N CC1 + H 8 . 

II II 
C,H 8 C CH 

Die Oxydation des Cldorpyrazols wurde ganz wie bei 

der Methylverbindung angegeben in schwefelsaurer 

Losung mit Chromsaure ausgefuhrt. Nach Beendigung 

derselben wurde das Ganze 3 — 4 Stunden sich selbst 

iiberlassen und dann das Reaktionsprodukt in die vier. 

fache Menge kalten Wassers gegossen. Es schied sich 

dabei ein braunliches 01 aus, das jedoch bald in eine 

zahe klebrige Masse iiberging, die nach 24 Stunden fest 

und krystallinisch wurde. Sie wurde mit Wasser ge- 

waschen, getrocknet, gepulvert, dann nochmals mit Wasser 

gewaschen und in Natronlauge gelost, wobei etwas un- 

verandertes Chlorpyrazol zuriickblieb, das durch Aus- 

schiitteln mit Ather entfernt wurde. Die Saure wurde 

dann durch vorsichtiges Ansauern mit Salzsaure aus 

der alkalischen Losung gefallt und wiederholt aus ver- 

diinnter Essigsaure umkrystallisiert. Die Krystalle ent- 

hielten 1 Mol. H 2 0, das bei 100° entwich. 

0,1521 g verloren bei 100° 0,0092 H,0. 

Ber. Gef. 

H 2 5,68 6,04 

0,1661 g wasserfreie Substanz gaben 0,3910 CO, und 0,0517 H 2 0. 



0,1002 g 


» )) 


„ 0,0486 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


C 
H 

CI 


64,32 

3,68 

11,89 


64,20 

3,46 

11,99 
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Die Saure bildet dicke weifle Prismen, schmilzt bei 
239° unter Braunfarbung und ist leicht in Alkohol, 
Ather, Essigsaure, heifiem Wasser, nicht im kaltem los- 
lich. Versetzt man die alkalische Losung derselben mit 
Salzsaure, so wird die Saure ausgefallt, lost sich aber 
im Uberschufi der Salzsaure. Ammoniakalische Silberlosung 
wird von der Saure nicht reduziert, auch verursacht 
EisencbJorid mit der konz. alkoholischen Losung keine 
Farbung. Erhitzt man die Saure iiber ihren Schmelz- 
punkt, so gibt sie Salzsaure ab, indem sich das 3-Phenyl- 
pyrazoisocwmarazon bildet. 

Zur Darstellung des letzteren destilliert man die bei 
100° getrocknete Saure bei gewohnlichem Druck in 
einem Anschiitzkolben mit weitem Ansatz, wobei sich in 
diesem eine dicke gelbe, olige Masse kondensiert, die 
bei langerem Stehen fest und dann durch Umkrystalli- 
sieren aus heiBem Eisessig oder Essigather gereinigt wird. 
0,1632 g gaben 0,4401 C0 2 und 0,0600 H 2 0. 
0,1981 g „ 18,1 com Stickgas bei 15° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C I6 Hi N 2 O 2 Gef. 

C 73,28 73,54 

H 3,81 4,08 

N 10,68 10,67 

2. Darstellung durch Kondensation von Benzoylessigester 
und o-Hydrazinbenzoesaure. 

Erwarmt man ein inniges Gemisch aquivalenter 

Mengen von frisch dargestellter o-Hydrazinbenzoesaure 

und Benzoylessigester einige Zeit auf dem Wasserbade, 

so verfliissigt sich dasselbe zuerst, indem es sich rot- 

braun farbt und erstarrt dann vollig zu einer gelbroten 

Masse. Dieselbe geht beim Waschen mit Ather in ein 

gelbes Pulver iiber, das beim Umkrystallisieren aus 

x^lkohol das reine Carbonylphenylhydrazon des Benzoyl- 

essigesters liefert: 

C,H 6 C 6 H 5 + H 2 

I I 

CO + NH, . NH . C 6 H 4 . COOH = C=N . NH . C 6 H 4 .COOH . 

I ' I 

OH 2 .COOH 
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0,1670 g gaben 0,4074 C0 2 und 0,0876 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 66,25 66,53 

H 5,52 5,83 

Das Hydrazon bildet feine gelbe Nadeln, schmilzt 
bei 166—167° und lost sich leicht in Ather, Alkohol, 
Chloroform. Es lost sich auch in waMgen Alkalien, 
nicht aber in verdiinnten Sauren. Durch Erhitzen oder 
durch Kochen mit Eisessig geht es unter Abspaltung 
von Alkohol leicht in das 3-Phenylpyrazoisocumarazon iiber. 

Nach der ersten Methode wird das Hydrazon in 
kleinen Portionen in einem weiten Keagensglase vor- 
sichtig iiber freier Flamme erhitzt, bis eine gleichmafiige, 
fliissige Masse entstanden ist und keine Alkoholdampfe 
mehr entweichen. Die nach dem Erkalten erhaltene, 
krystallisierte rotlichbraune Masse wird zur Entfernung 
von Nebenprodukten und unverandertem Hydrazon mit 
absolutem Alkohol ausgewaschen und der Rtickstand aus 
siedendem Eisessig umkrystallisiert. 

0,1580 g gaben 0,4229 C0 2 und 0,0559 H 2 0. 

0,1324 g „ 12,4 com Stickgas bei 18° und 758 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 73,28 72,99 

H 3,81 3,93 

X 10,68 10,80 

Nach der zweiten Methode erhalt man das 3-Phenyl- 
pyrazoisocumarazon direkt krystallinisch, indem man das 
Hydrazon langere Zeit mit Eisessig am KucknuBkiihler 
kocht und die erkaltete Losung bis zur bleibenden 
Triibung mit Wasser verdiinnt. Bei langerem Stehen 
krystallisiert dann das Cumarazon in feinen, seide- 
glanzenden, weiBen Nadeln aus. 

Zur Darstellung grofierer Mengen des 3-Phenyl- 
pyrazoisocumarazons ist es aber nicht notig, zuerst das 
Hydrazon darzustellen, sondern man kann die Konden- 
sation des Benzoylessigesters mit der Hydrazinbenzoe- 
saure gleich bis zu dem Cumarazon weiterfiihren. 

Es wurden zu diesem Zweck genau molekulare 
Mengen der ganz trocknen Hydrazinbenzoesaure und 

12* 
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Benzoylessigester gemischt und je 5g dieses Gemisches 
viber freier Flamme bis zura Aufhoren des dabei auf- 
tretenden Aufschaumens vorsichtig erhitzt. Beim Er- 
kalten erstarrt die ganze Masse, wenn der ProzeB 
richtig verlaufea ist, zu einem braunen Krystallbrei, der 
mit verdiinntem Alkohol ausgekocht wird. Es hinter- 
bleibt dann ein gelblichweifles krystallinisches Pulver, 
das nach dem Trocknen bei 198° schmilzt und fast reines 
3-Phenylpyrazoisocumarazon darstellt. Es kann ohne 
weiteres zur Darstellung von Derivaten dieser Verbindung 
benutzt werden. Ganz rein erhalt mail es durch Um- 
krystallisieren aus siedendem Essigather oder Eisessig. 
Die Aasbeute betragt 60 — 70 Proz. der Theorie. Es 
gelang auch aus dem Anhydrid der Hydrazinbenzoesaure 
und Benzoylessigester das Cumarazon, wenn auch etwas 
schwieriger, darzustellen, wahrend diese Methode, wie 
schon oben angegeben, unter Anwendung von Acetessig- 
ester zur Darstellung des 3-Hethylpyrazoisocumarazons 
versagte. 

0,1524 g gaben 0,4090 C0 2 und 0,0488 H 2 0. 

0,1690g „ 15,55 ccm Stickgas bei 18° und 768mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 73,28 73,19 

H 3,81 3,55 

N 10,08 10,75 

Das 3-Phenylpyrazoisocumarazon bildet feine weifi- 
glanzende Nadeln, schmilzt bei 199° und lafit sich bei 
vorsichtigem starkerem Erhitzen unzersetzt sublimieren. 
Es ist in kaltem Alkohol fast nicht, in heiBem schwer, 
ebenso auch in Ather loslich, leichter in Eisessig und 
beifiem Essigather. In Wasser oder wafirigen kohlen- 
sauren Alkalien lost es sich nicht, in Natronlauge beim 
Erwarmen unter Bildung des Natriumsalzes der Diphenyl- 
pyrazolon-o-carbonsaure, die auf Znsatz von Salzsaure 
ausfallt. In konz. Schwefelsaure lost es sich ohne 
Farbung und wird durch Wasser unverandert wieder 
ausgefallt. Die alkoholische Losung wird durch Eisen- 
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chlorid nicht gefarbt. Die Verbindung reduziert 
ammoniakalische Silberlosung. 

Wahrend das 3-Methylpyrazoisocumarazon in drei 
ver8chiedenen Modifikationen existiert, konnten solche bei 
der 3-Phenylverbindung bis jetzt nicht mit Sicherheit 
beobachtet werden. 1 ) 

3-Phenyl-4-brompyrazoisocumarazon, 

CH CO 

HC^\ C rf 




N 

Versetzt man eine Eisessiglosung des 3-Phenyl- 
cumarazons mit Brom, so verschwindet anfangs die Farbe 
desselben sofort. Es wurde ein UberschuB von Brom 
(2 Molgew.) angewandt, die dann braun gef arbte Losung 
mit Vasser verdiinnt und die klare Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade verdnnstet, wobei sich allmahlicb. braune 
glanzende Krystallchen ausschieden, die aus Alkohol 
umkrystallisiert wurden. Sie ergaben sich als die reine 
Monobromverbindung : 

0,1130 g gaben nach Carius 0,0627 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 23,46 23,61 

Die Verbindung bildet weifie glanzende Nadeln, 
schmilzt bei 187° und lost sich leicht in Alkohol, 
Ather usw. beim langeren Erwarmen auch in Natronlauge. 

3-Phenyl-4-chlorpyrazoisocumarazon, 

CO 
HC^^^O 




HCk ^ /C=,CC1 

jj- -^= 'C . C 9 H 5 

Diese Verbindung wurde bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf die 1, 3-Diphenylpyrazolon-o-car- 

') Uber die Existenz solcher Modifikationen vgl. die Disser- 
tation des Herrn Leo S. 101 u. 102. 
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bonsaure erhalten, indem diese mit iiberschussigem Phos- 
phorpentachlorid im Keagensglase uber freier Flamme 
erhitzt wurde. Unter heftiger Salzsaureentwickelung 
verfliissigte sich hierbei das Gemisch, um beim Erkalten 
wieder zu einer Krystallmasse zu erstarren. Dieselbe 
wurde erst mit kaltem, dann mit heifiem Wasser be- 
handelt und der Kiickstand aus heiBem Eisessig um- 
krystallisiert. 

0,1456 g gaben naeh Carius 0,0701 AgCl. 

Ber. Gef. 

. CI 11,97 11,90 

Das 3-Phenyl-4-chlorpyrazoisocumarazon bildet feine 
weiBe Nadeln, schmilzt bei 170° und ist bei hoherer 
Temperatur unzersetzt sublimierbar. Gegen Losungs- 
mittel verhalt er sich ahnlich wie die Bromverbindung. 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
die Diphenylpyrazolon-o-carbonsaure tritt also gleich- 
zeitig Chlorierung in 4-Stellung und Anhydridbildung ein. 

3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolin 
(3-Thenyl-6-imidopyrazoisocumarazon), 
CH C.OH 




C=|CH 
jt= i C.C 6 H 5 

Die Verbindung wird erhalten, indem man das 
Phenylpyrazoisocumarazon mit dem fiinffachen Volumen 
konz. wafirigen Ammoniaks, das mit einigen Kubikzenti- 
metern Alkohol versetzt ist, 16 Stand en lang auf 136° 
erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich im Bohr teils 
zentimeterlange gelbliche Nadeln, teils eine fest zu- 
sammengeballte fein krystallinische Masse von violett- 
roter Farbe ausgeschieden, die von der anfangs gelben 
ammoniakalischen Fliissigkeit abfiltriert wurde, welche 
sich bei der Beriihrung mit der Luft fast momentan 
blau, dann violett und zuletzt griin farbte. Die Krystalle 
wurden zuerst aus Eisessig, und, da sie dann noch rot- 
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lich gefarbt waren. nochmals aus Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle nmkrystallisiert. Die ammoniakalische 
Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und die zuriickbleibende barzige Masse wie 
oben angegeben behandelt. 

0,1418 g gaben 0,3840 C0 2 und 0,0530 H 2 0. 

0,1607 g „ 23 com Stickgas bei 18° und 733 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 73,56 73,85 

H 4,22 4,15 

N 16,09 15,94 

Das 3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolin bildet schnee- 
weiBe verfilzte Nadelchen, schmilzt bei 315° und ist bei 
hoherer Temperatur unzersetzt fliichtig. Es ist schwer 
loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, nicht in Wasser und 
waUrigen kohlensauren Alkalien. In atzenden Alkalien, 
auch in Ammoniak lost es sich beim Erwarmen, indem 
ein cumarinartiger Geruch auftritt. Die Losung farbt 
sich an der Luft blaugriin, Sauren fallen aus ihr wieder 
die weifie V T erbindung. Durch metallisches Natrium in 
alkoholischer Losung wird sie nicht reduziert. 

Kaliumsalz, C 16 H 10 N 3 OK. Das 3-Phenyl-7-oxypyrazo- 
chinazolin wurde in der berechneten Menge alkoholischer 
Kalilauge gelost, die Losung etwas eingedampft und 
nach dem Erkalten mit Ather iiberschichtet. Nach 
einiger Zeit scheidet sich dann das Kaliumsalz kry- 
stallinisch aus. 

0,1214 g gaben 0,0352 K 2 S0 4 . 

Ber. Gef. 

K 13,04 12,98 

Silder sate, C 16 H 10 N 3 OAg. Diese Verb in dung scheidet 
sich aus einer Losung des Oxypyrazochinazolins in 
Ammoniakfliissigkeit, die mit einer ammoniakalischen 
Silbernitratlosung versetzt ist, beim Verdunsten im 
Vakuumexsiccator in feinen weiBen Nadelchen aus. 

0,1208 g gaben 0,0358 Ag. 

Ber. Gef. 

Ag 29,34 29,64 
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Das Salz verandert sich am Licht und an der Laft 
leicht. 

3-Phenyl-4-chlor-6-chlorimidopyrazoisocumarazon, 

HC CO 
HC^y-^NCl 

H %/kJ c= l ccl 

HC NK=I C .C 6 H S 

Mit unterchlorigsaurem Natrium reagiert das 3-Phenyl- 
7-oxypyrazochinazolin in der Tmidocumarazonform, indem 
die oben angefiihrte Verbindung entsteht. Zur Darstellung 
derselben wurde eine auf 40 — 50° erwarmte Losung von 
1 g des Imidopyrazoisocumarazons in Eisessig nach und 
nach unter Umschiitteln mit 250 g einer 10 prozentigen 
Natriumhypochloridlosung versetzt und heftig geschiittelt. 
Unter Gelbfarbung der Fliissigkeit schieden sich dabei 
feine gelbe Nadeln aus, welche abflltriert, erst mit Essig- 
saure, dann mit Wasser gewaschen und aus Eisessig 
umkrystallisiert wurden. 

0,1340 g gaben 0,2875 CO, und 0,0851 H,0. 

0,1243 g „ 0,1065 AgCl. 

Ber. Gef. 

C 58,18 58,51 

H 2,72 2,90 

CI 21,51 21,19 

Die Verbindung bildet feine, seidenglanzende, gelbe 
Nadeln, schmilzt zwischen 243 und 248° und ist leicht 
zersetzbar. In Alkohol, Atlier, Eisessig ist sie leicht 
lfislich. 

3-Phenyl-7-chlorpyrazochinazolin, 
CH CC1 
HC^^T'^N 




2 g des 3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolins wurden mit 
50 g Phosphoroxychlorid im Einschmelzrohr 12 Stunden 
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lang auf 110° erhitzt, der fliissige Kohrinhalt, in dem 
nur wenige gelbliche Krystalle ausgeschieden waren, auf 
Eiswasser gegossen und die Fliissigkeit, in der sich ein 
anfangs oliger, bald erstarrender Korper ausschied, nach 
dem Neutralisieren mit Soda mit Ather ausgeschiittelt. 
Beim Abdestillieren des Athers aus der carminrot ge- 
farbten Losung hinterblieb eine rotbraune Masse, die 
getrocknet, gepulvert und zuerst mit Wasser, dann mit 
Natronlauge ausgezogen wurde, um unverandertes Oxy- 
pyrazochinazolin zu entfernen. Der Riickstand wurde 
aus einem Gremisch von Essigather und Alkohol wieder- 
holt umkrystallisiert. Ausbeute 40 Proz. der Theorie. 

0,1628 g gaben 20,65 ccm Stickgas bei 14° und 754 mm Druck. 

0,1486 g „ 0,0764 AgCl. 

Ber. Gef. 

N 15,00 14,80 

CI 12,70 12,71 

Das 3-Phenyl-7-chlorpyrazochinazolin ist ein sehr be- 
standiger Korper. Er bildet gelblichweifle, glanzende 
Nadeln, schmilzt bei 145° nnd lost sich leicht in Alkohol, 
Ather, Essigather, nicht in Wasser, verdiinnten Sauren 
oder Alkalien. Von heifier konz. Salzsaure wird er ge- 
lost; durch Wasser wird dann aber nicht das Chlor-, 
sondern das Oxypyrazochinazolin gefallt, so dafi also das 
Chlor durch Hydroxyl ersetzt wird. Die Verbindung 
wird daher auch durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
und amorphem Phosphor nicht zu dem 3-Phenylpyrazo- 
chinazolin reduziert, sondern in das Oxychinazolin iiber- 
gefiihrt. 

3-PhenyU4,7-dichlorpyrazochinazolin, 

HC „ CC1 




C=|CC1 
jj C.C„H 5 

LaBt man auf das 3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolin 
statt Phosphoroxychlorid Phosphorpentachlorid einwirken, 
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so wird nicht allein die Hydroxylgruppe, sondern auch 

ein Wasserstoffatom in 4-Stellung durch Chlor ersetzt. 

Das Oxypyrazochinazolin wurde mit iiberschussigem 

Phosphorpentachlorid in einer Reibschale gemischt und 

das Ganze in einem Eeagensglas iiber freier Flamme 

kurze Zeit zum Schmelzen erhitzt. Die nach dem Er- 

kalten wieder erstarrte gelbgriine Masse wurde zuerst 

mit Eiswasser, dann mit Wasser von gewohnlicher Tern- 

peratur gewaschen, getrocknet und aus siedendem Essig- 

ester umkrystallisiert. 

0,1364 g gaben 0,3071 C0 2 und 0,0382 H 2 o- 
0,1802 g „ 0,1634 AgCl. 

Ber. Gef. 

C 61,14 61,40 

H 2,89 3,11 

CI 22,61 22,43 

Die Verbindung bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 
160° und lost sich leicht in Alkohol, Ather, Essigester, 
nicht in Wasser. 

3-Phenyl-7-amidopyrazochinazolin, 
HC C.NH 2 




N 

Das Chloratom in dem 3-Phenyl-7-chlorpyrazocliin- 
azolin ist leicht ersetzbar, so dafi man daraus leicht die 
7-Amido- und 7-Oxathylverbindung erhalten kann. Zur 
Darstellung der ersteren wurde je 1 g des 7-Chlorpyrazo- 
chinazolins mit 5 ccm Ammoniak und 1 ccm absolutem 
Alkohol im Einschmelzrohr langere Zeit auf 130 — 140° 
erhitzt. Die beim Erkalten des Rohres in demselben 
ausgeschiedenen Nadelchen wurden ausgewaschen, ge- 
trocknet und aus Alkohol umkrystallisiert. Das ammo- 
niakalische Filtrat, welches deutlich blau fluorescierte, 
wurde eingedampft und lieferte noch etwas derselben 
Verbindung. 
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0,1156 g gaben 21,5 ccm Stickgas bei 17° und 762 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 21,54 21,64 

Das Amidopyrazochinazolin bildet weifie seidenglan- 
zende Xadeln, schmilzt bei 215°, lost sich leicht in Al- 
kohol, Ather, Chloroform, nicht in Wasser, verdiinnten 
Sauren Oder waMgen Alkalien, wohl aber in konz. Salz- 
saure. Die alkoholische Losung zeigte deutlich blaue 
Fluor escenz. 



3-Phenyl-7-oxathylpyrazochinazolin, 
HC C(OC 2 H 5 ) 



C = [CH 



HC 

HC N\=1 C .C 8 H 6 

Die Verbindung wird leicht erhalten, indem man 
das 3-Phenyl-7-chlorpyrazochinazolin mit einer alkoholischen 
Losung von iiberschiissigem Natriumathylat einige Zeit 
am Kuckflufikiihler erhitzt, von dem ausgeschiedeneu 
Chlorkalium abfiltriert, das Filtrat mit Wasser versetzt 
und dann auf dem Wasserbade eindampft. Die aus- 
geschiedenen Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol 
nmkrystallisiert. 

0,1366 g gaben 0,3733 C0 2 und 0,0658 H 2 0. 

0,1436 g „ 18,1 com Stickgas bei 16° und 762 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 74,74 74,53 

H 5,30 5,35 

N 14,53 14,73 

Das 3-Phenyl-7-ox'dthylpyrazochinazolin bildet weifie 
glanzende Nadeln, die wie Glaswolle aussehen, schmilzt 
bei 136° und laBt sich bei hoher Temperatur unzersetzt 
sublimieren. Es ist in organischen Losungsmitteln leicht 
loslich und wird durch konz. Salzsaure glatt wieder in 
das 3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolin iibergefiihrt. 
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3-Phenyl-6-atkylimidopyrazoisocumarazo7i, 

HC CO 
c ^*\ 




N ^='c.C,H 6 

Die Verbindung, welche das Athyl am Stickstoff ge- 
bunden enthalt, wird erhalten, indem man das 3-Phenyl- 
pyrazoisocumarazon mit einem Uberschufi von 337 3 pro- 
zentiger kauflicher alhoholischer Athylaminlosung 12 Stun- 
den im Einschmelzrohr auf 100 — 110° erhitzt. Der 
Rohrinhalt, in dem schon Krystalle der Verbindung aus- 
geschieden sind, wird eingedampft und die zuriickbleibende 
Masse erst aus heiJ3em verdiinnten Alkohol, dann aus 
Eisessig umkrystallisiert. 

0,1426 g gaben 0,3890 C0 2 und 0,0685 H,0. 

0,1013 g „ 12,8 ccm Stickgas bei 18° und 764 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 74,74 74,39 

H 5,19 5,34 

N 14,53 14,67 

Die Verbindung bildet weifie, glanzende Nadeln, 
schmilzt bei 171° und lost sich leicht in Alkohol und 
in konz. Salzsaure. 

3-Phenyl-6-anilidopyrazoisocumarazon, 

CH CO 
HC^^-^N.C.Hs 




CH N<_! C .C 6 H 6 

Ebenso wie Athylamin wirkt auch Anilin auf das 
3-Phenylpyrazoisocumarazon ein, wenn man dasselbe mit 
dem 5fachen Volumen rein en Anilins im Einschmelzrohr 
12 Stunden lang auf 190—200° erhitzt. Nach dem Er- 
kalten bringt man den Eohrinhalt, eine dickfliissige, gelb- 
braune Masse, in ein Becherglas und iiberlafit diese 
24 Stunden lang sich selbst. Nach dieser Zeit hat sich 
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ein dunkler Krystallbrei am Boden abgeschieden, der 
mechanisch von der iiberstehenden oligen Masse getrennt, 
auf Tonplatten abgeprefit, mit Ather gewaschen and 
mehrmals aus Essigather umkrystallisiert wurde. 

0,1662 g gaben 17,9 ccm Stiekgas bei 14° und 743 mm Druek. 

Ber. Gef. 

N 12,46 12,38 

Das 3 - Phenyl - 6 - anilidopyrazoisocumarazon bildet 
schwach gelb gefarbte, stark lichtbrechende Prismen, 
schmilzt bei 211° und ist leicht loslich in Alkohol und 
Chloroform, schwer in Ather und Essigather, auch los- 
lich in konz. Sauren. 

3-Phenyl-6-phenylhydrazidopyrazoisocumarazon, 



HC 

HO 



HC CO 




iN.NH.C.H, 
]^N<J=lc.Q,H 5 



Der Korper wird wie die entsprechende 3-Methyl- 
verbindung durch Erhitzen des 3-Phenylpyrazoisocumar- 
azons mit einem geringen Uberschufl von Phenylhydrazin 
im offenen Gefafl erhalten. Es findet dabei unter Ent- 
Avickelung von Wasserdampf eine ziemlich heftige Re- 
aktion statt, und beim Erkalten erstarrt die ganze Masse 
zu einem Krystallbrei, der mit absolutem Alkohol aus- 
gezogen wird, wobei ein gelblichweifier Ruckstand hinter- 
bleibt, den man aus einem Gemisch von gleichen Teilen 
Ather und Essigather umkrystallisiert. 

0,1582 g gaben 21,0 ccm Stiekgas bei 10° und 768 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 15,90 15,98 

Die Verbindung bildet gelbliche, glanzende Blattchen, 
schmilzt bei 248° und lost sich in Alkohol und Essig- 
ather, wenig in Ather und Ligroin, auch nicht in ver- 
diinnten Sauren. 
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3-Phenyl-6-hydrazidopyrazoisocztmarazon } 
CH CO 

C—CH 
jj= C . C 6 H 5 

Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man 2,8 g 
des Phenylpyrazoisocumarazons mit 2 g einer 50 prozen- 
tigen Hydrazinhydratlosung und 10 ccm absolutem Alkohol 
im Einschmelzrohr 6 Stunden auf 140 — 150°. Nach dem 
Erkalten hat sich im Eohr eine grofle Menge Krystall- 
blattchen ausgeschieden, die abfiltriert, ausgewaschen 
und aus einer Mischung von Essigather nnd Eisessig 
umkrystallisiert wird. In sehr guter Ausbeute bildete 
sich auch diese Hydrazidoverbindung, als bei einem Ver- 
such zur Darstellnng des Semicarbazons der 1,3-Diphenyl- 
pyrazolon-o-carbonsaure ein Gemisch dieser Saure und 
des Semicarbazides im Einschmelzrohr auf 130 — 135° 
erhitzt wurde. 

0,1312 g gaben 0,3354 C0 2 und 0,0564 H 2 0. 

0,1596 g „ 28,8 ccm Stickgas bei 19° und 764 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 69,56 69,71 

H 4,34 4,78 

N 20,28 20,86 

Das Hydrazid bildet weifie, stark glanzende Blatt- 
chen, schmilzt bei 232° unter Zersetzung und Violett- 
larbung und reduziert ammoniakalische Silberlosung. 
Es lost sich in Ather, Chloroform und Essigather. Mit 
Aldehyden kondensiert es sich ebenso wie die ent- 
sprechende 3-Methylverbindung zu Hydrazonen. Das 
Benzylidenhydrazon 

N.C 6 H 4 .CO 

N C— N.N=CH.C I1 H 1S 

n u II II 
C 6 H 5 CH 

erhalt man entweder durch Erhitzen der Komponenten 
im Eeagensglas und Ausziehen der beim Erkalten er- 



FreiesBuch(2012) 



der l-Phenyl-5- und -3-pyrazolon-o-carbonsauren. 191 

starrten Masse mit Ather oder indem man eine Eisessig- 
losung des Hydrazides mit Benzaldehyd kocht und das 
Ganze dann in Wasser giefit. Die erhaltenen Krystalle 
werden aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1432 g gaben 0,3826 CO s und 0,0670 H 2 0. 

0,1104 g „ 13,8 cem Stickgas bei 17° und 754 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 72,25 72,86 

H 4,72 4,71 

N 14,65 14,38 



Das Hydrazon bildet feine weifie Nadeln, schmilzt 
185° un 
in Wasser. 



bei 185° und lost sich leicht in Alkohol, Ather usw., nicht 



3-Phen2/l-6-semicarbazidopyrazoisocumarazon, 
N.C 6 H 4 .CO 

N C— N.NH.CO.NH 2 , 

n II II 
C 6 H 5 C CH - 

lieB sich nur schwer erhalten. Auf das 3-Phenylpyrazo- 
isocumarazon wirkt das Semicarbazid uberhaupt nicht 
ein. Als ein Gemisch der 1,3-Diphenylpyrazolon-o-carbon- 
saure, Natriumacetat und Semicarbazidchlorhydrat mit 
absolutem Alkohol zusammen im Einschmelzrohr auf 
140 — 150° erhitzt wurde, bildete sich neben freiem 
Ammoniak 3-Phenyl-7-oxypyrazochinazolin, und als ein 
ahnliches Gemisch 24 Stunden lang auf 130 — 135° er- 
hitzt wurde, 3-Phenyl-6-hydrazidopyrazoisocumarazon 
(siehe oben). Beim dritten Versuch gelang es, kleine 
Mengen der Semicarbazidoverbindung zu erhalten. Es 
wurden 1,5 g der Saure in 15 ccm absolutem Alkohol 
suspendiert mit einer waBrigen Losung von 1,4 g Semi- 
carbazidchlorhydrat und 1,5 g Kaliumacetat 12 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 120° erhitzt. Die in dem Bohr 
ausgeschiedenen Krystalle wurden nach dem Erkalten 
abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und dann wieder- 
holt aus heiflem Alkohol fraktioniert krystallisiert. Es 
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wurden so einerseits Krystalle der bei 198° schmelzen- 
den unveranderten Carbonsaure und andererseits solche 
der hochschmelzenden Semicarbazidoverbindung erhalten: 

0,1523 g gaben 29,1 ccm Stickgas bei 17° und 767 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 21,94 22,40 

Die Verbindung bildet weifle verfilzte Nadeln, schmilzt 
bei 325° unter Zersetzung und lost sich schwer in Al- 
kohol, nicht in Ather und Chloroform. 

3-Phenyl-6-oximidopyrazoisocumarazon, 
CH CO 

hc^s^Nn.oh 

HcLJ^Jc=iCH 

gh Cn< ^= ! c.c 6 h 5 

Auch diese Verbindung liefi sich nur schwer er- 
halten. Beim Behandeln des 3-Phenylpyrazoisocumar- 
azons mit Hydroxylamin fand gar keine Einwirkung statt. 
Es wurden daher gleiche Gewichtsteile der 1,3-Diphenyl- 
pyrazolon-o-carbonsaure und salzsauren Hydroxylamins 
mit der entsprechenden Menge Kaliumacetat und abso- 
lutem Alkohol 5 — 6 Stunden lang im Einschmelzrohr auf 
170° erhitzt. Die nach dem Erkalten in dem Eohr aus- 
geschiedenen Krystalle wurden zur Entfernung anorga- 
nischer Substanzen mit heifiem Wasser ausgezogen, der 
Riickstand getrocknet, mit heifiem Essigather ausge- 
waschen und aus siedendem Eisessig umkrystallisiert. 

0,1316 g gaben 17,2 ccm Stickgas bei 14° und 764 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 15,16 15,49 

Die Verbindung bildet weifie, glanzende Nadelchen, 
die sich leicht an der Luft violett farben, schmilzt bei 
247° und ist in Alkohol, Ather, Eisessig schwer loslich. 
Auffallenderweise lost sich die Verbindung nicht in wafi- 
rigen Alkalien. 
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Aufspaltung des 3-Phenylpyrazoisocumarazons 
durch Alkalien. 

1.3- Diphenylpyrazolon-o-carbonsaure, 
N.C 6 H 4 .COOH 



N CO 

II i 
C 6 H 8 C CH 2 

Wie schon oben angefiihrt, erhalt man diese Ver- 
bindung durch Losen des 3-Phenylpyrazoisocumarazons 
in Alkali nnd Fallen der Losung mit Salzsaure. Das 
Cumarazon lost sich in verdunnter heifier Natronlauge 
nur langsam mit gelbroter Farbe, indem dabei der Geruch 
nach Cumarin auftritt, schneller in konz. Kalilauge. Nach 
dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser wird diese 
Losung mit verdunnter Salzsaure bis zur schwach sauren 
Eeaktion versetzt, wobei die Saure je nach der Kon- 
zentration der Losung olig oder direkt krystallinisch 
ausfallt. Das olige Produkt ballt sich zuerst zu einem 
harzartigen Klumpen zusammen und erstarrt dann. Es 
wird in heiflem Alkohol gelost und zu der erkalteten 
Losung soviel Wasser hinzugefiigt, bis die entstehende 
Triibung beim Umschlitteln gerade noch versclrwindet. 
Nach langerem Stehen scheidet sich dann die Saure in 
farblosen Krystallen aus. 

0,1634 g gaben 0,4109 C0 2 und 0,0602 H 2 0. 

0,1422 g „ 12,4 ccm Stickgas bei 18° und 766 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 68,57 68,49 

H 4,28 4,09 

N 10,00 10,20 

Die 1,3-Diphenylpyrazolon-o-carbovs'dure bildet farblose 
oder weiBe, glanzende, naphthalinahnlicheBlattchen, sintert 
bei 189° und schmilzt unter Aufschaumen und Wasser- 
abspaltung bei 197°. Sie ist in Alkohol, Ather usw. 
viel leichter loslich als das Anhydrid und lost sich auch 
in kohlensauren Alkalien, nicht in Wasser. Die alko- 
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holische Losung wird zum Unterschied von der des Cu- 
marazons durch Eisenchlorid tiefbraunrot gefarbt. Ebenso 
wie das Cumarazon reduziert die Saure ammoniakalische 
Silberlosung. Durch langeres Erhitzen bis zum Schmelzen 
Oder durch Einwirkung wasserentziehender Mittel wie 
Schwefelsaure oder Chlorzink geht die Saure in das 
Cumarazon iiber. 

Bariumsalz, (.C 16 H u N a 3 ) 2 Ba + 3H 2 0. Das Salz wird 
durch Auflosen der Saure in Barytwasser, Ausfallen des 
uberschiissigen Bariumhydroxydes durch Kohlensaure 
und Verdunsten der Filtrate erhalten. Es bildet feine 
weifie, verfllzte Nadeln. 

0,1201 g verloren bei 100° 0,0086 HjO. 
0,1422 g gaben 0,0442 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

H 2 7,21 7,16 

Ba 18,29 18,21 

Athylester, C 16 H n N 2 2 .OC 2 H 5 . Man erhalt den Ester 
leicht, indem man eine Losung von 1 g der Saure in 
20 — 25 ccm wasserfreiem Alkohol mit 1,5 g konz. Schwefel- 
saure 5 Stunden am Buckflufikubler kocht, die Fliissig- 
keit mit Wasser verdiinnt und mit Soda neutralisiert. 
Der zuerst olig abgeschiedene Ester erstarrt bald und 
wird zuerst aus Alkohol, dann aus einem Gemisch von 
Essigather und Alkohol umkrystallisiert. 

0,1368 g gaben 0,3532 C0 2 und 0,0654 HjO. 

Ber. Gef. 

C 70,13 70,41 

H 5,19 5,81 

Der Ester bildet weifie, glanzende Nadeln, schmilzt 
bei 133° und ist sehr leicht in Alkohol, Ather usw., 
nicht in kaltem, etwas in heifiem Wasser loslich. Die 
alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid nicht ge- 
farbt. Beim langeren Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
spaltet er Alkohol ab und geht in das Cumarazon iiber. 
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l,3-I)iphenylpyrazolon-o-carbonsauredichlorid, 
N.C 6 H,.COOH 

ji i C1 

C 6 H 6 C CH.C1 

Diese Verbindung, welche 2 At. Chlor mehr enthalt, 
als die urspriingliche Saure, entsteht durch Einwirkung 
von unterchlorigsaurem Natrium auf eine Eisessiglosung 
der Saure. Eine lOprozentige Calciumhypochloridlosung 
wurde mit kohlensanrem Natrium umgesetzt und das Filtrat 
unter Umriihren in eine Losung von 1,5 g Saure in Eisessig 
gegossen. Alsdann wurde das Gemisch andauernd 10 bis 
15 Minuten lang heftig geschiittelt. Nach etwa 10 Minuten 
langem Stehen begann die Ausscheidung von feinen weiflen 
Nadelchen, die sich schnell vermehrten und abgesogen, 
ausgewaschen und auf Ton im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet wurden. Die Verbindung lafit sich nicht unver- 
andert umkrystallisieren. Die Ausbeute betrug 1,4 g. 
0,1420 g gaben 0,2840 CO, und 0,0427 H 2 0. 
0,2251 g „ 0,1853 AgCl. 

Ber. Gef. 

C 54,70 54,54 

H 3,41 3,34 

01 20,22 20,36 

Die Verbindung schmilzt bei 208° unter Zersetzung 
und Abspaltung von Salzsaure, indem wahrscheinlich die 
l,3-Diphenyl-4-chlorpyrazolon-o-carbonsaure entsteht. Sie 
ist leicht loslich in Alkohol und in Eisessig, nicht in 
Wasser, leicht auch in wafirigen Kohlensauren oder 
atzenden Alkalien. Aus der Losung in Alkohol scheiden 
sich intensiv gelb gefarbte Krystalle aus, die bei 210 
bis 211° schmelzen. 

l,3-Diphenyl-4-benzylidenpyrazolon-o-carbonsaure, 
N.C 6 H 4 .COOH 

N CO 

II I 
C 6 H 5 U C=CH.C 6 H 5 

Man erhalt diesen Korper am besten durch funf- 

stundiges Erhitzen gleicher Molekulargewichte der Saure 

13* 
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und von frisch destilliertem Benzaldehyd im Einschmelz- 
rohr auf 170 — 180° und Behandeln des Kohrinhaltes, 
eine dnnkelrotbraune olige Masse, mit Ather. Es wurde 
so ein gelblichweiBer pulveriger Korper erhalten, der 
auf Ton getrocknet und aus viel verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert wurde. 

0,1230 g gaben 0,3390 CO, und 0,0476 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 75,00 75,16 

H 4,54 4,30 

Das Benzylidenpyrazolon bildet weiBe, glanzende Kry- 
stalle und weicht dadurch von alien analogen Verbin- 
dungen ab, die samtlich rot gefarbt sind. Es gilt daher 
von der Konstitution desselben das bei der entsprechen- 
3-Methylverbindung Gesagte. Es schmilzt bei 241° und 
ist schwer loslich in Alkohol, leicht in Cloroform, nicht 
in Wasser. In waBrigen Alkalien lost es sich erst beim 
Erhitzen und wird auf Zusatz von Salzsaure unverandert 
wieder ausgefallt. 

t,3-I)iphenyl-4-isonitrosopyrazolon-o-carbonsaure, 
N.C 6 H 4 .COOH 

N CO 

II I 
C 9 H 6 C C=N.OH 

Die Isonitrosoverbindung der Saure erhalt man 
leicht, indem man eine alkalische Losung der Saure 
oder des Phenylpyrazoisocumarazons mit einer waBrigen 
Losung der berechneten Menge von Natriumnitrit ver- 
setzt und das Gemisch unter guter Kiihlung in iiber- 
schiissige verdiinnte Schwefelsaure tropfen laBt. Der 
nach einiger Zeit zu Boden sinkende rote Niederschlag 
wird abflltriert, getrocknet und entweder aus einem Ge- 
misch von Essigather und Alkohol oder aus heifiem 
Wasser umkrystallisiert. Im letzteren Falle enthalten 
die Krystalle 1 / 2 Mol. H 2 0. 
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0,1101 g verloren bei 100° 0,0029 H 2 0. 

0,1294 g gaben 0,2874 C0 2 und 0,0446 H 2 0. 

0,1824 g „ 20,0 com Stickgas bei 18° und 767 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H n N 3 4 + 7 2 H,0 Gef. 

HjO 2,63 2,83 

C 60,37 60,57 

H 3,77 3,83 

N 15,20 15,10 

Die Isonitrosoverbindung bildet dicke scharlachrote 
Xadeln, schmilzt bei 213° und lost sich leicht in Alkohol, 
Essigather, Eisessig, sowie in heiBem Wasser mit gelber 
Farbe. Auch in waflrigen Alkalien ist sie leicht loslich 
und wird durch Saure unverandert wieder gefallt. 

l,3-Diphenyl-4-nitropyrazolon-o-carbonsaure, 
N.C 6 H 4 .COOH 

N CO 

II I 
C 6 H S C CH.N0 2 

Erwarmt man eine in der Kalte hergestellte Losung 
der Saure in konz. Salpetersaure ganz wenig auf dem 
Wasserbade, bis gerade eine schwache Entwickelung von 
roten Dampfen beginnt, und gieBt dann die Losung in 
viel Wasser, so scheidet sich diese Verbindung als rot- 
lichgelbe Masse flockig ab, die abgesaugt, ausgewaschen, 
getrocknet und aus einer Mischung von Alkohol und 
Essigather umkrystallisiert wird. 

0,1243 g gaben 14,2 com Stickgas bei 19° und 762 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 12,92 13,16 

Die Nitroverbindung bildet glanzende ockergelbe 
Blattchen, schmilzt bei 268° unter Aufschaumen und lost 
sich schwer in Alkohol, Ather, Essigather, leicht in 
wafirigen Alkalien. 

/, 3-Diphenyl-4-azobenzolpyrazolon-o-carbonsaure, 
N.C 6 H 4 .COOH 

N CO 

I! I 

C 6 H 5 C CH.N:NC 6 H 5 

Man erhalt diese Verbindung entweder ganz analog 

der l-Phenyl-3-methyl-4-azobenzo]pyrazolon-o-carbonsaure 
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Oder indem man eine Losung der Saure in Eisessig mit 
der berechneten Menge Diazobenzolchlorid unter Kiihlung 
versetzt nnd das Gemisch mit Xatronlauge fast neutrali- 
siert. Die Azoverbindung scheidet sich dann anfangs 
sehr voluminos aus, wird aber nach einiger Zeit dicht 
und krystallinisch und Iaflt sich dann gut absaugen und 
auswaschen; Sie wird auf Ton iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet und zuerst zweimal aus Alkohol, dann aus 
Eisessig umkrystallisiert. 

0,1502 g gaben 0,3775 CO, und 0,0573 H 2 0. 

0,1253 g „ 15,6 ccm Stickgas bei 17° und 766 mm Druck. 

Ber. G-ef. 

68,54 

4,24 

14,57 

Die Azobenzolpyrazoloncarbonsaure krystallisiert in 
derben, glanzenden, rotleuchtenden Krystallen, schmilzt 
bei 225° und lost sich leicht in Alkohol, Ather und Eis- 
essig mit gelber Farbe, nicht in Wasser. 

In ganz analoger Weise lafit sich auch die 1,3-Di- 
phenyl-4-azotoluolpyrazolon-o-carbonsaure C 23 H 18 N 4 3 unter 
Anwendung von p-Diazotoluolchlorid erhalten. Sie bildet 
glanzende, orangerote Nadeln und schmilzt bei 194°. 

0,1386 g gaben 0,3523 C0 2 und 0,0583 H 2 0. 

0,1422 g „ 17,6 ccm Stickgas bei 19° und 754 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 69,34 69,32 

H 4,52 4,67 

N 14,07 14,10 

Einmal warden beim Umkrystallisieren dieser Ver- 
bindnng aus Essigather Nadeln erhalten, die bei 277° 
schmolzen und gleiche Zusammensetzung wie die ur- 
spriingliche Verbindung zeigten. Dieser isomere, vielleicht 
durch spontane Umlagerung gebildete Korper konnte 
aber auch bei oft wiederholten Versuchen nicht wieder 
erhalten werden. 
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Kondensationen der Pyrazoisocumarazone mit 
Phenol. Dimethylanilin und Eesorcin. 
Wie schon in der Einleitung angegeben, verhalten 
sich die Pyrazoisocumarazone gegen Phenol und gegen 
Dimethylanilin ahnlich wie Phthalsaureanhydrid, wahrend 
mit Eesorcin unter Mitwirkung von Chlorzink stickstoff- 
freie Produkte von noch unbekannter Konstitution er- 
halten wurden. 

3-Phenylpyrazoisocumarazon und Phenol. 

2 g gepulvertes 3-Phenylpyrazoisocumarazon wurden 
mit 8 g Phenol in einer Eeibschale verrieben, dann mit 
ebensoviel gepulvertem Aluminium chlorid versetzt und 
das Ganze im Olbad 6 — 7 Stunden auf 160° erhitzt. 
Bald trat eine lebhafte Salzsaureentwickelung ein und 
es wurde eine anfangs diinnfliissige, spater fest werdende 
Masse erhalten, deren zuerst dunkelviolette Farbe gegen 
Ende der Eeaktion in braunrot iiberging. Das Koh- 
produkt wurde mit Wasser zerrieben, das iiberschiissige 
Phenol mit Wasserdampfen iiberdestilliert und der Eiick- 
stand mit ganz verdiinnter Natronlauge behandelt, worin 
sich das Kondensationsprodukt mit intensiv violetter 
Farbe loste. Die Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
um Nebenprodukte zu entfernen, und die watoige Fliissig- 
keit mit Salzsaure oder Essigsaure angesauert. Es schied 
sich dabei ein braunlicher voluminoser Korper aus, der 
mit Ather aufgenommen wurde und beim Verdunsten 
desselben als dunkle Masse hinterblieb. Durch Auflosen 
in Alkohol und Kochen der Losung mit Tierkohle ge- 
reinigt hinterblieb diese Substanz beim Verdunsten des 
Alkohols als gelbbraunes amorphes Pulver, das nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war. 

Die Verbindung schmolz bei 120° und loste sich in 
Alkali mit intensiv roter B'arbe, welche auf Zusatz von 
Saure unter Ausscheidung des urspriinglichen Korpers 
verschwand. Eine Stickstoffbestimmung ergab Zahlen, 
die mit der wahrscheinlichen Formel 
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NC 6 H 4 ^ c 6 h 4 OH 



C 6 H 5 ^CH 

Iibereinstimmte. 

0,1854 g gaben 9,6 ccm Stickgas bei 13° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C, 8 H, N 2 O 3 Gef. 

N 6,50 6,05 

3-Phenylpyrazoisocumarazon und Bimethylanilin. 

2,6 g des Isocumarazons (1 Molgew.) und ebensoviel 
Dimethylanilin (2 Molgew.) wurden mit 6 g Aluminium- 
chlorid 6 Stunden im Olbad auf 140 — 150° erhitzt, wobei 
unter lebhafter Entwickelung von Salzsaure eine graue, 
beim Erkalten zu einem sproden Klumpen erstarrende 
Masse entstand. Dieselbe wurde gepulvert, mit Alkohol 
ausgezogen und die beim Verdunsten der Losung hinter- 
bleibende graue harzige Masse wiederholt unter An- 
wendung von Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert, wo- 
durch zuletzt eine vollig weiBe, schon krystallinische 
Masse erhalten wurde. 

0,1108 g gaben 0,3201 CO., und 0,0639 H 2 0, 

0,1900 g „ 18,7 ccm Stickgas bei 16° und 752 mm Druck. 

Ber. fur C 32 H 30 N 4 O Gef. 

C 79,01 79,79 

H 6,20 6,41 

N 11,52 11,40 

Danach ist in der Tat das Carboxylsauerstoffatom 
des 3-Phenylpyrazoisocumarazons durch zwei Dimethyl- 
anilinreste ersetzt, indem eine dem Dimethylanilin- 
phthalein 1 ) analoge Verbindung 



NC 6 H 4 \ c 6 H 4 N(CH 3 ) 8 

Nf^^>|C-0^ o ^C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 



6 H 6 CJ UCH 

entstanden ist. 

Die Verbindung bildet weifie glanzende Blattchen, 



J ) 0. Fischer, diese Annalen 206, S2 (1881). 
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schmilzt bei 216° und ist leicht loslich in Chloroform, 
schwerer in Alkohol und Essigather, sehr schwer in 
Ather. Von Salzsaure wird sie mit gelber Farbe gelost 
nnd durch Alkali unverandert wieder gefallt. Neben 
dieser farblosen Verbindung entsteht ein intensiv griin 
gefarbter Korper, der vielleicht eine dem Phthalgriin 
analoge Zusammensetzung besitzt. 

3-Methyl- und 3-Phenylpyrazoisocumarazon und Resorcin. 
1 Molgew. 3-Methylpyrazoisocumarazon wurde mit 
mit 2 Molgew. Resorcin und mit einem Uberschufi von 
gepulvertem Chlorzink innig gemischt 6 Stunden im 01- 
bad auf 160° erhitzt. Das harzige dunkelrote Reaktions- 
produkt wurde in wenig Alkohol gelost und diese Losung 
in mit Salzsaure versetztes Wasser gegossen, wobei 
sich eine zahe gelbbraune Masse ausschied, die aus 
Alkohol derbe, glanzende, gelbe Krystalle liefert, die 
beim nochmaligen Umkrystallisieren aus heifiem Wasser 
farblos wurden. Dieselben enthielten Krystallwasser und 
erwiesen sich als vollkommen stickstofffrei. Besondere 
Versuche ergaben, dafl dieser Korper aus Resorcin und 
Chlorzink allein nicht entsteht. 

I. 0,2659 g verloren bei 105—110° 0,0283 H 2 0. 
II. 0,1630 g „ „ 105— 110° 0,0168 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 19 H 14 5 + 2H 2 I II 

H 2 10,05 10,06 10,03 

I. 0,1384 g wasserfrei gaben 0,3532 C0 2 und 0,0578 H 2 0. 
II. 0,1060 g „ „ 0,2711 C0 2 „ 0,0454 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 19 H u 5 I II 

C 70.80 69,60 69,70 

H 4,34 4,64 4,76 

Die Verbindung hat danach annahernd die Formel 
C l9 H 14 5 + 2H 2 0. Sie bildet farblose, stark glanzende licht- 
brechende Nadeln, schmilzt bei 186 — 187 ° und ist unter 
vermindertem Druck vollkommen unzersetzt destillierbar. 
Die alkalische Losung des Korpers fluoresciert sehr 
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schon mit blauer Farbe, namentlich wenn man die Losung 
stark verdiinnt. 

In analoger Weise wurde unter Anwendung des 
Phenylpyrazoisocumarazons ein Korper erhalten, der in 
hellgelben quadratischen Tafeln krystallisierte, ebenfalls 
stickstofffrei war und der Forme] C 19 H 12 4 annahernd 
entsprach. 

I. 0,1300 g gaben 0,3592 C0 2 und 0,0472 H,0. 

0,0512 H 2 0. 

Gef. 
I II 

75,35 75,74 
4,03 4,39 

Die Verbindung schmilzt bei 248° und zeigt in 
alkalischer Losung schon gelbgrtine Fluorescenz. 

Die Konstitution dieser Verbindungen konnte noch 
nicht festgestellt werden. 

5. Uber das Benzo-5-metbyl-bis-3-pyrazolon und die 
1 -Phenyl-3 -methyl-4-brompyrazol- o-carbonsaure. 

(Bearbeitet von Christoph Kading. 1 ) 

1. Benzo-5-methyl-bis-3-pyrazolon, 



. 0,1294 g 


„ 0,3594 CO, 




Ber. fur 




C 19 H 1S ,0 4 


c 


75,00 


H 


3,95 




Zur Grewinnung dieser Verbindung mufite zuvor die 
l-Phenyl-5-methyl-3-chlorpyrazol-o-carbonsaure dargestellt 
werden, die ich durch Oxydation des von Behrens 2 ) 
beschriebenen l-o-Tolyl-5-methyl-3-chlorpyrazols erhielt. 
Diese Oxydation muB hier besonders vorsichtig aus- 
gefiihrt werden, wenn man die Carbonsaure in einer 
einigermafien guten Ausbeute erhalten will. Am besten 
lost man nicht mehr als 10 g des Chlorpyrazols in dem 



*) Inaug.-Dissert. Rostock 1910. 
2 ) Diese Annalen 338, 312 (1905). 
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zehnfachen Gewicht 80 prozentiger Schwefelsaure und 
lafit zu der rnit einer Kaltemischung geklihlten Losung 
unter fortwahrendem Umriihren allmahlich eine Losung 
von 30 g Chromsaure in 45 Tin. Wasser zufliefien. Naeh- 
dem die ganze Menge zugesetzt ist, was etwa 2 Stunden 
erfordert, lafit man das Ganze anfangs noch in der 
Kaltemischung, dann bei gewohnlicher Temperatur stehen 
und erhitzt es zuletzt im Wasserbade zum Sieden, bis 
selbst beim Umschiitteln eine Gasentwickelung nicht 
mehr zu beobachten ist. Die tief dunkelgraue Losung 
wird sodann in die drei- bis vierfache Menge Wasser 
gegossen und die nach 6 Stunden ausgeschiedene, anfangs 
harzige, spater krystallinische Saure wiederholt aus 
60 prozentiger Essigsaure umkrystallisiert. Die Ausbeute 
betrug im Maximum etwa 1 j 3 des angewandten Chlor- 
pyrazols. Die Saure enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das 
sie bei 100—105° verliert. 

0,2638 g verloren bei 105° 0,0182 H,0. 

0,1240 g gaben 0,2363 CO, und 0,0500 H,0. 

0,1186 g „ 11,3 com Stickgas bei 12° und 754 mm Druck. 



84 g „ 


0,1256 AgCl. 






Ber. 


Gef. 


H,0 


7,07 


6,90 


C 


51,86 


51,95 


H 


4,32 


4,47 


N 


11,03 


11,12 


CI 


13,94 


13,61 



Die 1 - Phenyl - 5 • methyl- 3 - chlorpyrazol- o - carbonsdure, 
C n H 9 N 2 2 Cl + H 2 0, krystallisiert in weifien Prismen, 
schmilzt wasserhaltig bei 79°, wasserfrei bei 111° und 
geht bei hoherer Temperatur unter EingschluB und Ab- 
spaltung von Salzsaure in das Benzomethyl-bis-3-pyr- 
azolon iiber. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Essigsaure, nicht in kaltem, etwas in kochendem Wasser. 

Bariumsalz, (C n H 8 N 2 2 Cl) 2 Ba + 5H 2 0, wird erhalten, 
indem man die Saure in Barytwasser lost, das iiber- 
schiissige Bariumhydroxyd durch Kohlensaure entfernt 
und das Filtrat eindampft. Es wird aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. 
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0,2784 g verloren bei 105° 0,0374 11,0. 

Ber. fur 5H 2 Gef. 

H,0 13,00 13,31 

0,2410 g wasserfrei gaben 0,0916 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Ba 22,58 22,36 

Silbersalz, C n H 8 N 2 2 Cl.Ag. Die Saure wurde mit 
etwas weniger als der berechneten Menge Sodalosung 
erwarmt, von der iiberschiissigen Saure abfiltriert und 
das Filtrat mit Silbernitratlosung versetzt. Das Silber- 
salz flel dann als weifier Niederschlag aus, der abfiltriert, 
ausgewaschen und getrocknet wurde. 

0,2356 g gaben 0,0974 AgCl. 

Ber. Gef. 

Ag 31,49 31,11 

Athylester, C n H 8 N 2 2 Cl.C 2 H 5 . In einem mit RiickfluB- 
kiihler verbundenen grofien Keagensglas wurden 2 g Saure 
mit absolutem Alkohol, deni 10 Proz. Schwefelsaure zu- 
gesetzt waren, 5 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Dann 
wurde das Ganze in die zehnfache Menge Wasser ge- 
gossen, die Losung mit Soda neutralisiert und mit Ather 
ausgeschiittelt. Nach deiu Trocknen des atherischen 
Auszuges mit Chlorcalcium wurde der Ather abdestilliert 
und der Eiickstand der fraktionierten Destination unter- 
worfen. Der Ester ging dann bei 325° als fast farb- 
loses, nicht erstarrendes 01 iiber. 

0,2530 g gaben 0,1370 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 13,42 13,39 

Dm nun aus der l-Phenyl-5-methyl-3-chlorpyrazol- 
o-carbonsaure das Bevzo-5-methyl-bis-3-pyrazolon zu er- 
halten, wurde sie im luftverdiinnten Raum erhitzt, wobei 
sich Salzsaure abspaltet, indem durch eine molekulare 
Verschiebung, wie in der Einleitung ausgefiihrt, das 
Carbonyl der Carboxylgruppe zu dem 2-Stickstoffatom, 
das Sauerstoflfatom zu dem 3-Kohlenstoffatom tritt: 
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HO.CO.C,H 4 X ™/ C 6 H < N 



X C.CH 3 = ^N C.CH 3 + HC1, 

ii II I II 
C1C CH OC CH 

indeni so das Anhydrid der l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon- 

o-carbonsaure entsteht. 

Zur Ausfuhrung der Eeaktion erhitzt man die Saure 

in einem starkwandigen Reagensglas allmahlich im 

Paraffinbad auf 190° unter einem Druck von 16 mm. Die 

Salzsaureabspaltung beginnt bei 160°, wird bei 180 — 190° 

stiirmisch, so daB ein heftiges Aufkochen der geschmol- 

zenen Saure stattflndet, und ist nach Verlauf von etwa 

7s Stunde beendet, indem die kochende Fliissigkeit ganz 

plotzlich zu einer graubraunen Krystallmasse erstarrt. 

Diese, welche aus dem Anhydrid besteht, dem noch etwas 

Salzsaure und olige Nebenprodukte anhaften, wird durch 

wiederholtes Umkrystallisieren aus 60 prozentiger Essig- 

saure unter Zusatz von Tierkohle rein erhalten. Die 

Ausbeute ist niemals quantitativ wie in der 5-Reihe und 

lafit vielfach zu wunschen iibrig. 

I. 0,1304 g gaben 0,3158 C0 8 und 0,0536 H 2 0. 

0,1364 g „ 16,4 ccm Stickgas bei 18,5° u. 771 mm Druck. 
II. 0,1138 g „ 0,2750 C0 2 und 0,0450 H 2 0. 

0,1468 g „ 17,0 ccm Stickgas bei 17° u. 772,5 mm Druck. 

Ber. Gef. 

I II 

C 66,00 66,04 65,90 

H 4,00 4,60 4,39 

N 14,00 13,98 13,66 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
punktsmethode unter Anwendung von Phenol als Losungs- 
mittel ergab: 

Substanz Losungsmittel Gefrierpunkts- Mol.-G-ew. 

differenz 
0,3776 g 15,60 g 0,99° 183 

0,3550 17,49 0.83 185 

Danach kommt also dem Korper das einfache Mole- 
kulargewicht 200 zu. 

FreiesBuch(2012) 



206 Michaelis, Uber die Anhydride 

Das Benzo-5-methyl-bis-3-pyrazolon oder das Anhydrid 
der l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon-o-carbonsaure bildet gelbe 
glanzende Blattchen, schmilzt bei 265° und lost sich 
leicht in warmer Essigsaure und in Phenol, in kochen- 
dem Alkohol und Chloroform und ist so gut wie unlos- 
lich in Ather, Benzol, Ligroin, Wasser. In Ammoniak 
und in Natronlauge ist es unter Salzbildung loslich. Die 
essigsaure Losung zeigt, namentlich wenn sie mit Wasser 
verdiinnt wird, eine starke blaugriine Fluorescenz, wah- 
rend die Phenollosung und die alkalischen Losungen 
farblos sind. Die Losungen in Chloroform und Alkohol 
zeigen eine blaue Fluorescenz. 

£enzo-5-methyl-4-brom-bis-3-pyrazo/on, 




Versetzt man eine Eisessiglosung des Anhydrides 
mit einem Uberschufi von Brom (2 Molgew.), so scheidet 
sich diese Verbindung nach einiger Zeit in braungelben 
Nadeln aus, die durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol gereinigt werden. 

0,1951 g gaben 0,1308 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 28,67 28,49 

Die 4-Bromverbindung bildet gelbe verfilzte, sammet- 
weiche Nadeln, schmilzt bei 233° und lost sich leicht in 
heiBem Alkohol, Chloroform, Benzol. Diese Losungen 
zeigen blaue Fluorescenz, jedoch weniger stark als die 
Muttersubstanz. 

l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon-o-carbonsaure, 
NC 6 H 4 C00H 

HN C.CH, 

I II 
OC CH 

Die Saure wird erhalten, indem man eine Losung 

des Anhydrides in Natronlauge mit Salzsaure genau 
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neutralisiert und das ausgeschiedene weifie Pulver aus 
verdiinnter Essigsanre umkrystallisiert. 

0,1304 g gaben 14,6 ccm Stickgas bei 12° und 749 mm Drack. 
Ber. Gef. 

N 12,88 13,15 

Die Ph.enylmethyl-3-pyrazoloncarbonsaure krystallisiert 
in weiBen Blattchen, schmilzt bei 221° und lost sich 
ziemlich leicht in Alkohol, Essigsaure, schwer in Ather, 
Chloroform, Wasser. AuJJer in waMgen Alkalien ist sie 
auch in verdunnter Salzsaure loslich. Durch Erhitzen 
tiber ihren Schmelzpunkt geht sie leicht in das Benzo- 
5-methyl-bis-3-pyrazolon oder ihr Anhydrid iiber. 

Ammoniumsalz, C u H 9 N 2 3 .NH 4 , hinterbleibt beim Ver- 
dunsten einer Losung der Saure in wafirigem Ammoniak 
im Exsiccator und wird aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. 

0,1664 g gaben 26,5 cem Stickgas bei 22° und 762 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,90 18,09 

Das Salz bildet derbe weiBe Prismen und schmilzt 
bei 260°. Es ist in Wasser und in Alkohol leicht 
loslich. 

Athylester, C n H 9 N 2 3 C 2 H 5 . Der Ester wird ganz 
analog dem der Phenylmethyl-3-chlorpyrazol-o-carbon- 
saure erhalten und krystallisiert aus dem atherischen 
Auszug in Nadeln. 

0,1470 g gaben 15,1 ccm Stickgas bei 22° und 758 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 11,38 11,60 

Er bildet weifie nadelformige Prismen, schmilzt bei 
160° und lost sich leicht in Alkohol und Ather, nicht 
in Ligroin oder in Wasser. 

Amid, C n H 8 N a 2 .NH 2 . Wie schon in der Einleitung 
angegeben, lagern sich Ammoniak, Amin oder Hydrazin 
an das Benzo-5-methyl-bis-3-pyrazolon beim Erhitzen an, 
indem Amide oder Hydrazide der Phenylmethyl-3-pyra- 
zolon-o-carbonsaure entstehen. Am schwierigsten ist das 
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Amid darzustellen . da es nur entsteht, wenn man das 
genannte Benzopyrazolon mit einem Uberschufi von konz. 
waBrigem Ammoniak im Einschmelzrohr auf 210° erhitzt, 
wobei die Bohren sehr leicht springen. Der braune 
fliissige Rohrinhalt wird zur Trockne eingedampft und 
der feste Eiickstand aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle wiederholt umkrystallisiert. 

0,1502 g gaben 0,3372 C0 2 und 0,0694 H 2 0. 

0,1020 g „ 16,8 ccm Stiokgas bei 12° und 772 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 60,85 61,22 

H 5,07 5,12 

N 19,35 19,85 

Das Amid bildet weifle Krystalle, schmilzt bei 249° 
und lost sich in heifiem Alkohol und in Essigsaure, sehr 
schwer in Ather, Chloroform, Wasser. In waflrigen Al- 
kalien ist es als Pyrazolon leicht loslich. 

Anilid, C n H 9 N 2 2 .NHC 6 H 5 . Zur Darstellung dieser 
Verbindung wird das Benzopyrazolon mit frisch destil- 
liertem Anilin auf dem Wasserbade langere Zeit erhitzt. 
Nach etwa einer Stunde begannen sich Krystalle zu 
bilden und nach einer weiteren Stunde war die ganze 
Masse krystallinisch erstarrt. Sie wurde aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und die er- 
haltenen Krystalle nochmals aus einer Mischung von 
Benzol und Ligroin krystallisiert. 

0,1779 g gaben 21,75 ccm Stickgas bei 13° und 768 mm Druck. 
Ber. ftef. 

N 14,33 14,60 

Das Anilid bildet weiBe Krystalle, schmilzt bei 161° 
und lost sich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer 
in Ather und in Ligroin. Auch in Alkalien ist es loslich. 

Phenylhydrazid, C 4 H 6 NO. NC 6 H 4 CO.NH.NH.C 6 H 5 . Das 
Phenylhydrazin wirkt leichter als das Anilin auf das 
Benzopyrazolon ein, so dafi man das Gemisch beider auf 
dem Wasserbade nicht so lange zu erhitzen braucht. 
Die bei dem Erhitzen noch fliissige Masse scheidet beim 
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Erkalteu Krystalle aus, die erst mit Ather gewaschen, 
dann aus Alkohol umkrystallisiert werden. Man kann 
sie auch durch Losen in verdiinnter Salzsaure, Kochen 
der Losung mit Tierkohle und vorsichtiges Neutralisieren 
mit Alkali reinigen. 

0,1190 g gaben 19,1 ccm Stickgas bei 20° und 759 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,18 18,33 

Das Phenylhydrazid krystallisiert in weifien Blatt- 
chen, schmilzt bei 218° und zeigt ahnliche Loslichkeits- 
verhaltnisse wie das Anilid. 

Hydrazid, C 4 H 5 NO.NC 6 H 4 CONH.NH 2 . Diese Ver- 
bindung wird ganz analog der vorhergehenden unter An- 
wendung von 50 prozentiger Hydrazinhydratlosung er- 
halten und aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1328 g gaben 27,3 ccm Stickgas bei 15° und 752 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 24,13 23,85 

Das Hydrazid bildet gut ausgebildete farblose Kry- 
stalle, schmilzt bei 253° und ist leicht loslich in Alkohol, 
heiBem Wasser, wafirigen Alkalien, schwer in Ather, 
Chloroform, Ligroin. 

l-Phenyl-5-methyl-4-azobenzol-3-pyrazolon-o-carbon$aure, 
N.C e H 4 .COOH 

HN C.CH 3 

II II 
OC C— N:NC,H B 

Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man ebie 
mit Eis gekiihlte Losung der Phenylmethyl-pyrazolon- 
o-carbonsaure in Natronlauge mit der berechneten Menge 
von waflrigem Diazobenzolchlorid und iibersattigt nach 
einiger Zeit mit Essigsaure. Der ausgeschiedene gelb- 
branne Korper wird wiederholt aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. 

0,1824 g gaben 27 ccm Stickgas bei 10,5° und 757 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,40 17,61 

Annalen der Chemie 3! 3. Band. 14 
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Die Verbindung krystallisiert in gelbbraunen Blatt- 
chen, schmilzt bei 210° und lost sich leicht in Alkohol, 
Essigsaure, w&Mgen Alkalien, nicht in Wasser, Ather, 
Benzol. Die alkoholische Losung ist intensiv blutrot 
gefarbt und verhalt sich wie ein Farbstoff. 

2. l-Phenyl-3-methyl-4-brompyrazol-o-carbons'dure, 
N.C 6 H 4 .COOH 



CH 3 clj LlcBr 

Wie in den vorhergehenden Abhandlungen ansgefiihrt, 
liatte sich ergeben, daB sowohl die l-Phenylmethyl-5- und 
3-chlorpyrazol-o-carbonsaure beim Erhitzen Salzsaure ab- 
spalten, indem eigentlimlich konstituierte, sehr reaktions- 
f ahige Korper entstanden. Es war deshalb von Interesse 
festzustellen, wie sich eine solche o-Carbonsaure ver- 
halten wiirde, bei der das Halogen in 4-Stellung sich 
befindet. Zu diesem Zwecke wurde obige Saure dar- 
gestellt. Ich ging dabei von dem zuerst von Karl 
Steck 1 ) beschriebenen l-o-Tolyl-3-methylpyrazol 

NC 6 H 4 CH 3 

N,<^>|CH 

CH 3 c'J UCH 

aus, das dieser durch Eeduktion des entsprechenden 
5-Pyrazolons mit Phosphorpentasulfid nach der Methode 
von Anderocci 2 ) erhielt. Da diese Reaktion aber keine 
besonderen Ausbeuten ergab, wandte ich die von 
R. Stormer 3 ) beschriebene Reduktionsmethode an, indem 
ich das 1, o-Tolyl-3-methyl-5-pyrazolon mit Phosphortri- 
bromid und rotem Phosphor erhitzte. Das so erhaltene 
Tolylmethylpyrazol ist aber immer etwas bromhaltig und 
wurde daher mehrmals mit Jodwasserstoffsaure und rotem 



') Inaug.-Dissert. Jena 1896. 
s ) Knorr, Ber. d. d. ehem. Ges. 17, 549 (1884). 
8 ) Ber. d. d. chem. G-es. 36, 3986 (1903); diese Annalen 352, 
322 (1906). 
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Phosphor im Einschmelzrohr erhitzt. Es war dann ganz 
rein und siedete konstant bei 245°. 

Diese Yerbindung wurde nun zunachst in das Tolyl- 
metkyl-4-brompyrazol iibergefiihrt, indem die Eisessiglosung 
desselben mit der berechneten Menge von Brom versetzt 
wurde. Durch Zusatz von Wasser fallt das quantitativ 
entstandene Brompyrazol aus und wird durch Ausschiitteln 
mit Ather und Destination unter vermindertem Druck 
rein erhalten. 



0,2656 g gaben 0,1992 AgBr. 




Ber. 


Gef. 


Br 31,87 


31,91 



Das 4-Brompyrazol bildet eine wasserhelle Fliissig- 
keit von angenehmem Geruch und siedet unter 25 mm 
Druck bei 171°. Die Oxydation dieses Brompyrazols 
wurde in iihnlicher Weise wie oben bei der Oxydation 
der o-Tolylmethyl-3- und 5-chlorpyrazole angegeben 
durch Chromsaure in schwefelsaurer Losung bewirkt und 
die erhaltene o-Carbonsaure aus Eisessig umkrystallisiert. 

0,1340 g gaben 0,0890 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 28,45 28,21 

Die l-Phenyl-3-methyl-4-brompyrazol-o-carbonsaurebilAet 
weiBe Prismen. schmilzt bei 194° und ist leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Eisessig, nicht in Ligroin. 

Silbersah, C n H 8 N 2 2 BrAg, krystallisiert aus einer 
ammoniakalischen, mit Silbernitrat versetzten Losung der 
Saure im Exsiccator neben Schwefelsaure in weifien 
Nad«ln. 



0,1543 g gaben 0,0750 AgBr. 




Ber. 


Gef. 


Ag 27,83 


27,77 



Jithylesler, C n H 8 N 2 3 Br.C 2 H 5 , wird wie die oben be- 
schriebenen Ester durch Erhitzen der alkoholischen 
Losung der Saure mit Schwefelsaure erhalten und bildet 
ein bei 334° siedendes, angenehm riechendes farbloses 01. 

14* 
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0,1830 g gaben 0,1106 AgBr. 




Ber. 


Gef. 


Br 25,89 


25,68 



Beim Erhitzen der Phenylmethyl-4-brompyrazol- 
o-carbonsaure spaltete sich weder unter gewohnlichem 
noch unter vermindertem Druck Broimvasserstoffsaure 
ab. Auch beim Erhitzen des oben beschriebenen Silber- 
salzes bildete sich kein Bromsilber, bei Temperatnren, 
bei denen nicht vollige Zersetzung der organischen Sub- 
stanz eintrat. Die Phenylmethylhalogenpyrazol-o-carbon- 
sauren spalten also nur Halogenwasserstoff ab, wenn das 
Halogen in 3- oder 5-Stellung steht. 
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II. Cber die 1 -Phenyl- 3 -methyl- 5 -pyrazolon- 
p- und m-carbonsaure ; 

von A. Michaelis und Hans Horn. l ) 



Nach den Eesultaten der Untersuchung der 1-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon-o-carbonsaure, die in der vorher- 
gehenden Abhandlung angegeben sind, war es von 
Interesse auch die Eigenschaften der isomeren p- und 
m-Carbonsauren kennen zu lernen. Wir haben dieselben 
leicht durch Kondensation von Acetessigester mit p- und 
m-Hydrazinbenzoesaure erhalten und festgestellt, da6 
diese Sauren sich chemisch ganz analog den entsprechen- 
den Phenylmetbylpyrazolonen verlialten. Sie konden- 
sieren sich leicht mit Benzaldehyd, salpetriger Saure, 
Diazobenzolchlorid und geben mit Phosphoroxychlorid 
Carbonsauren der Chlorpyrazole, von denen die p-Ver- 
bindung schon umgekehrt durch Oxydation des 1-p-Tolyl- 
3-methyl-5-chlorpyrazols von Michaelis und Suden- 
d o r f 2 ) erhalten wurde. Dieselben spalten beim 
Erhitzen keine Salzsaure ab. 

Der Schmelzpunkt der p-Carbonsaure (281°) ist am 
hochsten, dann folgt die der m-Verbindung (217°) und 
zuletzt die der o-Saure (195°). Dasselbe Verhaltnis 
findet sich bei den meisten Derivaten: 

. p m o 

Benzylidenverbindung . . . Schmelzp. 266° 251° 243° 

Isonitrosoverbindung ... „ 253° 242° 200° 

Azobenzolverbindung ... „ 277° 243° 205° 

Chlorpyrazolverbindmig ... „ 206° 165° 169° 



') Auszug aus einem Teil der Dissertation: Zur Kenntnis 
einiger Pyrazolidon- und Pyrazolonderivate von Hans Horn, Inaug.- 
Dissert. Kostock 1907. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2615 (1900). 
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Phenylmethylpyrazolon-p-carbonsaure, 
XC 6 H 4 COOH 

TV ' 

CH3.0J 'CH, 

Bringt- man gleiche Gewichtsmengen p-Hydrazin- 
benzoesaure und Acetessigester zusammen, so verfliissigt 
sich die Masse sogleich unter Erwarmung, um nach 
kurzer Zeit wieder zu einer gelblichen krystallinischen 
Masse zu erstarren. Durch Umkrystallisieren aus heiflem 
Alkohol erhalt man gelbweifie Nadeln, die sich als 
p-Carbonylphenylhydrazon des Acetessigesters 

CH 3 

I 
C=N.NH.C 6 H 4 .COOH 

I 
CH 2 — COO.C 2 H 6 

ergaben. 

0,1261 g gaben 0,2730 C0 2 und 0,0651 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 59,31 59,04 

H 5,70 5,77 

Das Hydrazon gent beim Erhitzen unter Abspaltung 
von Alkohol sehr leicht in die Pyrazoloncarbonsaure iiber 
und hat deshalb auch den Schmelzpunkt dieser Ver- 
bindung. Es ist leicht in Alkohol, sehr schwer in heiflem 
Wasser loslich, aus dem es sich in sehr feinen gelb- 
weiBen Nadeln ausscheidet. 

Zur Darstellung der Saure wird das Hydrazon, 
bzw. das Gemisch von Acetessigester und p-Hydrazin- 
carbonsaure, nachdem es wieder erstarrt ist, ohne 
weiteres so lange auf 150° erhitzt, als sich noch Alkohol 
abspaltet und die gebildete Pyrazoloncarbonsaure aus 
heifiem Wasser umkrystallisiert. 

0,1648 g gaben 0,3660 C0 2 und 0,0715 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 60,35 60,62 

H 4,59 4,75 
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Die Satire bildet schwach gelb gefarbte Xadeln, 
schmilzt bei 281° und ist schwer loslich in Alkohol, 
leichter in Eisessig, nicht in Wasser oder Ather, Chloro- 
form. Anch in waBrigen Alkalien lost sie sich leicht. 

Die Benzaldehydverbindung 

N.C 6 H 4 .COOH 

N CO 

II I 
CH 3 C C=CHC 6 H 5 

entsteht sehr leicht beim Erwarmen gleicher Molekular- 
gewichte der Komponenten und wird durch Waschen mit 
Ather und Umkrystallisieren des Riickstandes aus Eisessig 
rein erhalten. 

0,0699 g gaben 5,5 ccm Stiekgas bei 21 ° und 763 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 9,17 9,08 

Die Verbindnng bildet dunkelrote Nadeln, schmilzt 
bei 266° und ist schwer loslich in Alkohol, leichter in 
Eisessig, sehr leicht in waBrigen Alkalien. 

Die Isonitrosoverbindung 

N.C 6 H 4 .COOH 

N CO 

II I 
CH 3 C C:X.OH 

wird durch Versetzen der essigsauren Losung der 

Pyrazoloncarbonsaure mit Natriumnitrit im UberschuB 

erhalten und aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1683 g gaben 24,8 com Stiekgas bei 21° und 762 mm Druek. 
Ber. Gef. 

N 16,90 16,98 

Der Korper bildet gelbe Nadeln, die sich bei 253° 
zersetzen, und lost sich in Alkohol und waBrigen Alkalien, 
wenig in Ather. 

Die Azobenzolverbindung 

N.C 6 H 4 .COOH 

N^ CO 

II I 
CH 3 C CHN:NC 6 H 6 
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erhalt man leicht durch Zusatz der entsprechenden Menge 

von Diazobenzolchloridlosung zu der Losung der Carbon- 

saure in Eisessig und starkem Verdiinnen mit Wasser. 

0,0723 g gaben 10,9 ccm Stickgas bei 21° und 756 mm Druok. 

Ber. Gef. 

X 17,42 17,22 

Die Azoverbindung krystallisiert in feinen gelben 
Nadeln, die bei 277° schmelzen. 

Phenylmethyl-5-chlorpyrazolcarbonsaure 
N.C 6 H 4 .COOH 

N CC1 

1 II 
CH 3 C CH 

wurde durch Erhitzen der Phenylmethylpyrazolon-p-car- 
bonsaure mit einem UberschuB von Phosphoroxychlorid 
im Einschmelzrohr wahrend 12 Stunden auf 150° er- 
halten und durch Eingiefien des Reaktionsproduktes in 
Eiswasser und Ausschiltteln mit Ather isoliert. Die er- 
haltene Verbindung gab beim Umkrystallisieren aus Eis- 
essig weiBe Nadelchen vom Schmelzp. 206° und erwies 
sich identisch mit dem friiher von Michaelis und 
Sudendorf wie oben angegeben dargestellten Korper. 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-m-carbonsaure. 

Diese der p-Verbindung isomere Saure wurde durch 
Erhitzen von 13 g Acetessigester mit 15,2 reiner 
m-Hydrazinbenzoesaure auf 110° erhalten, wobei die 
Masse voriibergehend schmilzt und dann zu der Pyrazolon- 
carbonsaure erstarrt. Das etwas gefarbte Reaktions- 
produkt wird aus Eisessig umkrystallisiert. 

0,3026 g gaben 0,6682 C0 2 und 0,1270 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 60,35 60,09 

H 4,59 4,75 

Die Saure bildet weifie feme Nadelchen, schmilzt 
bei 217° und lost sich leicht in Eisessig und in Alkohol, 
sowie in wafirigen Alkalien, in Wasser, Benzol und in 

FreiesBuch(2012) 



1 -Phenyl- 3-methyl-5-pyrazolon-p- und m-carbonsaure. 217 

Ather ist sie schwer loslich. Versetzt man die Losung 
der Satire in Natronlauge mit einem UberschuB von Salz- 
saure. so scheidet sich das salzsaure Salz als schwer 
loslicher Korper aus. Dieser bildet weifle Nadeln, schmilzt 
bei 237° und zerfallt beim Umkrystallisieren aus heiBeni 
Wasser, indem sich die reine Pyrazoloncarbonsaure aus- 
scheidet. 

Der Methylester C ]0 H 9 N 2 O.COOCH 3 wird durch Er- 
hitzen der methylalkoholischen Losung der Saure mit 
Schwefelsaure oder durch Erhitzen der Saure mit einem 
Uberschufi von Dimethylsulfat erhalten und aus der 
wafirigen Losung des Eeaktionsproduktes durch Neu- 
tralisieren mit Natronlauge und Zusatz von etwas Essig- 
saure isoliert. 

0,0709 g gaben 0,1607 C0 2 und 0,0349 H 2 0. 

Ber. Gef. 

C 62,02 61,81 

H 5,22 5,52 

Er bildet weifie Krystalle, schmilzt bei 86° und ist 
in organischen Losungsmitteln leicht loslich. 

Der analog erhaltene Athylester C 10 H 9 N 3 O.COOC 2 H 3 
bildet ein hellgelbes 01, das bei 241° unter 25 mm Druck 
siedet und sich allmahlich dunkel farbt. 

0,2263 g gaben 22,8 ccm Stickgas bei 20° und 758,5 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 11,40 11,61 

Die Benzylidenverbindung C 10 H 8 N 2 3 .C=CHC 6 H 5 , wie 
die p-Verbindung erhalten, krystallisiert aus Eisessig in 
schonen roten Blattchen und schmilzt bei 251°. 

0,3020 g gaben 24 ccm Stickgas bei 20° und 765,5 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 9,17 9,24 

Die Isonitrosoverbindung C 10 H 8 N 2 O s C=N.OH krystalli- 
siert in orangeroten Nadeln und schmilzt bei 242°. 

Die Azobenzolverbindung C 10 H 8 N 2 3 C.N=NC 6 H 5 bildet 
orangegelbe Blattchen und schmilzt bei 245°. 
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0,1864 g gaben 28,5 ocm Stiekgas bei 22° und 766,5 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,42 17,61 

Die Phenylmethyl-5-chlorpyrazol-rti-carbonsaure wird 
wie die entsprechende p-Verbindung dargestellt und bildet, 
aus verdlinntem Eisessig umkrystallisiert, kleine Nadeln 
vom Schmelzp. 165°. 

0,2532 g gaben 0,1522 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 15,00 14,86 

Sie lost sich leicht in Alkohol, Ather usw. und in 
Natronlauge und spaltet wie die p-Verbindung beim Er- 
hitzen keine Salzsaure ab. 

Erhitzt man die Phenylmethylpyrazolon-m-carbon- 
saure mit 2 Molgw. Phosphorpentachlorid im Einschmelz- 
rohr auf 136° und behandelt das Eeaktionsprodukt mit 
"Wasser, so erhalt man das Dichlorpyrazolon 

N.C 6 H 4 .COOH 
N CO , 

CH3C — — CC1 2 
das aus Eisessig umkrystallisiert wird. 

0,1569 g gaben 0,1554 A 4 C1. 

Ber. Gef. 

CI 24,46 24,49 

Die Verbindung bildet weifie Nadeln und schmilzt 
bei 116°. 
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Beobachtungen tiber Pikrinsaure; 



von A. Stepanoic. 

(Aus dem mediz.-chemisch. Laboratorium der Universitat Moskau). 
(Eingelaufen am 25. Marz 1910.) 



1. Eimcirkung von CJdorwasserstoff auf Pihrinsdurelosuvgen. 

Ich habe beobachtet, daB verdiinnte Salzsaure aus 
waBrigen Pikrinsaurelosungen einen farblosen krystalli- 
nischen Niederschlag von reiner Pikrinsaure fallt (Gef. 
Stickstoff: 18,44%, ber. fur C 6 H 3 7 N 3 : 18,34 °/ , Schmelz- 
punkt 122°). 

Anfangs schien es mir, als ob die Erscheinung nur 

auf der erhohtenKonzentration der Wasserstoffionen *) nach 

c c 
der Gleichung: ^=r ! = ^ m it anderen Worten auf der Bil- 

dung von undissoziierter Saure beruhe, 2 ) doch wider- 
spricht dem die weitere Beobachtung, daB die Ausschei- 
dung von Krystallen bei VergroBerung der Konzentration 
von HC1 (unter Beibehaltung des gleichen Volums) nur 
bis zu einer bestimmten Grenze erfolgt, worauf ein all- 
mahliches Wachsen der Loslichkeit beginnt. Die Farbe 
der Losung blafit hierbei bestandig ab bis zu volliger 
Farblosigkeit. - e 

Die Kurve der Loslichkeit von Pikrinsaure in Salz- 
saure besitzt die umstehende Form. 

Die Versuche wurden im Ostwaldschen Thermo- 
staten bei 25° ausgefiihrt. Die fur diese Bestim- 
mungen benutzten Kolben aus Jenaglas wurden erst 
mit 7,34n-Salzsaure gefiillt, mit Kautschukstopfen ver- 
schlossen und 12 Stunden lang im Thermostaten ge- 
schiittelt. Durch Verdampfen der Saure wurde dann 



') Andere Mineralsauren verhalten sich ebenso wie Salzsaure. 

2 ) Nach W. Marckwald (Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1128 (1900), 
der farblose Pikrinsaure durch Krystallisation aus konzentrierter 
Salzsaure erhielt, beruht dieses auf dem erwahnten Vorgang. 
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festgestellt, da6 aus dem Glase nichts ia Losung iiber- 
gegangen war. Eine '/so^Pikrinsaurelosung wurde herge- 
stellt und deren Gehalt an Pikrinsaure durch Titration 
und Abdampfen festgestellt. Es wurde In- und 7.34 n- 
Salzsaure verwendet, 25 ccm der Pikrinsaurelosung 1 ) 
wurden mit der entsprechenden Anzahl Kubikzentimeter 

<^ 

•Sioo 

S3 

I 

=tf 50 
25 






§ 




^ 100 200 300 400 500 600 700 

5 Millimole von HClin lOOct 

Salzsaure versetzt und mit destilliertem Wasser auf 
100 ccm aufgefiillt. Das Gemisch wurde im Thermostaten 
bis zum Gleichgewichtszustand geschiittelt, was durch be- 
sondere Versuche kontrolliert wurde. Danach wurde 
der krystallinische Niederschlag durch ein Wattefilter 
abflltriert, 50 ccm des Filtrates auf dem Wasserbade ab- 
gedampft und iiber Natronkalk bis zu konstantem Ge- 
wicht getrocknet. 2 ) 

Die nachfolgendenEesultate gestatten nicht,denGrund 



*) In den in Tabelle mit * bezeichneten Versuchen wurden 
0,2865 g fein zerriebener Pikrinsaure verwendet. 

-) Titration des Eiickstandes ergab mit der Wagung uberein- 
stimmende E-esultate. 
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Angewandte Salzsaure 


Abdampfriick- 

stand von 50 ccm 

des Filtrates 


Pikrinsaure in 


Jsr. 


l 

ccm 


Millimole 
HC1 


100 ccm in Milli- 
molen 




1 norm. 








1 


25 


25 


0,1331 


1,16 


2 


50 


50 


0,0901 


0,79 


3 


75 


75 


0,0714 


0,62 


4* 


100 


100 


0,0619 


0,54 




7,34 norm. 








5 


20 


146,8 


0,0572 


0,50 


6 


30 


220,2 


0,0577 


0,51 


7 


40 


293,6 


0,0655 


0,57 


8 


50 


367 


0,0776 


0,68 


9 


60 


440,4 


0,0935 


0,82 


10 


70 


513,8 


0,1128 


0,98 


11 


75 


550,5 


0,1203 


1,05 


12* 


80 


587,2 


0,1324 


1,15 


13* 


85 


623,9 


0,1411 


1,23 


14* 


90 


660,6 

i 


0,1432 


1,25 



der Entfarbung und der Ausf allung der Pikrinsaure aus der 
Losung durch verdiinnte Mineralsauren allein in der Bil- 
dung von undissoziierten Molekiilen 1 ) 2 ) zu suchen, und 
es verdient daher die Ansicht von Hantzsch 3 ) uber 
die Konstitution der Nitrophenole den Vorzug. Nach 
Hantzsch bestehen die Nitrophenole in zwei mitein- 
ander im Gleichgewicht stehenden Formen: in einer 
farblosen Phenol-(Benzoid)-Form und in einer farbigen 
aci-Form (chinoid). Ionisierende Losungmittel verschieben 
dieses Gleichgewicht zugunsten der gefarbten chinoiden 



: ) Vergl. W. Marckwald a. a. 0.; H. Kauffmann, Ber. d. d. 
chem. Ges. 39, 1959 (1906). 

2 j Losungen von Pikrinsaure in wasserfreier Ameisensaure sind 
vollstiindig farblos, obwohl in ihnen die Pikrinsaure sich in disso- 
ziiertem Zustand befindet, wie dieses Gr. Bruni und P. Berti auf 
kryoskopischem Wege nachgewiesen haben (Atti r. Accad. d. Lincei 
Koma 9, I, 273). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1084 (1906). Vgl. Baly, Edward 
und Stewart, Journ. chem Soc. London 89, 514. 
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aci-Form. 1 ) Danach lafit sich annehmen, daB die die 
Ionisation vermindernden Mineralsauren das Gleichge- 
wicht zugunsten des echten farblosen Trinitrophenols 2 ) 
verschieben. welches wie alle echten Mtroverbindungen in 
"Wasser verhaltnismafiig wenig loslich ist, 3 ) Dieses gibt 
jedoch keine erschopfende Erklarung aller hierbei beob- 
achteten Erscheinungen. Wie aus meinen Beobachtungen 
hervorgeht, erfolgt das Ausfallen des echten Mtrophenois 
beirn Hinzufiigen von Salzsaure nur bis zu einer be- 
stimmten Grenze, dann beginnt seine Loslichkeit wieder- 
um zu wachsen. Weiterhin hat Hantzsch gezeigt, 
daB Salzsauregas die Umwandlung von chinoiden aci- 
Mtrophenolathern in echteNitrophenolather beschleunigt. 4 ) 
Mehr Wahrscheinlichkeit hat die Annahme, dafi sich 
hier unbestandige intermediare Verbindungen mit Sauren 
bilden. 6 ) 6 ) Bekanntlich geben Chinone mit Sauren far- 
bige salzai'tige Verbindungen. 7 ) Die Farblosigkeit der 
Losung von Pikrinsaure in konz. Sauren spricht gegen die 



x ) In seinen weiteren Untersuchungen spricht sicli Hantzsch 
dahin aus, daB zur Bildung der favbigen aci-Form das Vorhanden- 
sein einer zweiten Nitrogruppe notwendig sei. Ber. d. d. chem. Ges. 
40, 1593 (1907); 42, 2120 (1909) und andere Arbeiten. Vergl. Hed- 
ley, Ber. d. d. chem. G-es. 41, 1195 (1908). Eine Begriindung dieser 
Ansicht kann man sehen in den Abhandlungen von B a 1 y und seinen 
Mitarbeitern in Journ. chem. Soc. London 89, 489, 502, 514. 

2 ) Die farbige (chinoide) Verbindung muB als labile aueh die 
loslichere sein. Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1075 (1906). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1102, 1104 (1906); 40, 1542 (1907). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1075 (1906); 42, 2124 (1909). 

5 ) Vgl. Bruni und Berti, Atti r. Accad. dei Lincei Koma 9 I, 
273, 393. G. Bruni und B. Sala, Gaz. Chim. italian. 34, 479. 
R. Ciusa, Atti r. Accad. dei Lincei R. 18 II, 64. A. Hantzsch. 
Zeitschr. f. physik. Cliemie 61, 257. R. Kremann, Uber die An- 
wendung der thermischen Analyse zum Nachweis chemischer Ver- 
bindungen, S. 3. 

6 ) Die Erhohung der Loslichkeit in Sauren als Polge der Ent- 
stehung von Verbindungen. Jiittner, Zeitschr. f. physik. Chemie 
38, 58. Sackur, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1245 (1902). 

7 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2697 (1901); 35, 343 (1902); 41, 2568, 
2340, 3396 (1908). 
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Annahme einer solchen Verbindung und niacht die Bildung 
einer ehinolartigen Verbindung wahrscheinlicher. l ) Ob 
Tvir von der farbigen aci-Form der Pikrinsaurelosung 
oder von der Phenolform ausgehen, wir konnen den 
Verlauf der Eeaktion foigendermafien darstellen: 2 ) 

I 
HO CI 



0,N-r^>iNO, 



H 



m 



NO,H 



OH 

o.n-^Nno. 



NO. 



+ HC1 



II 



+ HC1 



o 2 jNy"NN0 2 

I 

Hi M 



HO 

0,N(f 



N0 2 H 
CI 
">iNO, 



NOjH 
Zu diesem Verhalten von Pikrinsaure zu Mineral- 
sauren liefien sich als Analogien ansehen: 1. Die Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf Tetrabromchinitrol, 3 ) die 
Addition von Alkoholaten zu Alkylpikraten und Trinitro- 
benzolen nach der Interpretation von C. L o r i n g - 
Jackson 4 ) und von Meisenheimer 6 ) und die Bildung 
von Ketochloriden und Ketobromiden nach Zincke: 6 ) 



*) Uber die Farblosigkeit der Chmole s. J. Schmidt: „Uber 
Chinone und chinoide Verbindungen " , S. 66; dann aueh diese 
Aimalen 341, 327 (1906); Ber. d. d. chem. Ges. 40, 686 (1907). 

2 ) Uber die Fahigkeit des Carbonyls zur Addition von Sauren 
und Wasser s. diese Annalen 341, 15, 24 (1905); Ber. d. d. chem. Ges. 
27, 540 (1894); 39, 4167 (1906); 40, 679, 1897 (1907). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 679 (1907) (Th. Zincke und 
W. Klostermann). 

4 ) Amer. chem. Journ. 23, 376. 

5 ) Diese Annalen 323, 221 (1902). In diesem Palle nehmen 
Hantzsch und Picton (Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2121 [1909]) zur 
Erklarung des Entstehens einer gefarbten Verbindung an, daB sich 
an der Salzbildung noch eine zweite Nitrogruppe beteilige. 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 538 (1894); Journ. f. prakt. Chem. 
56, 175. 
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OH H °^/ C1 if 

Clf^>,Cl CI CliO-.Cl cir^Nci 






fl'- 



Hl^^L'H CI Bi^^JJH H 



+ HC1 . 



ci 

CI 2 Cl s 

Unbestandiges 
Additionsprodukt 

Dieses Beispiel zeigt, wie unbestandig die Gruppierung: 

HO Cl 

C 

ist, 1 ) sie diirfte nur in Gegenwart von iiberschiissigem 
Halogenwasserstoff in der Losung bestehen konnen ge- 
maJ5 dem Gesetz der Massenwirkung. Bei Mangel an 
Saure muB eine solche Verbindung zerfallen. Die Zer- 
setzung konnte hierbei entweder zur Bildung einer chi- 
noiden (wie in dem angefiihrten Beispiel) oder einer 
phenolartigen Gruppierung fiihren. Aufier der allgemeinen 
stark ausgesprochenen Neigung der Chinone zur Bildung 
von echten Benzolderivaten *) muB in unserem Falle auch 
die geringe Loslichkeit des echten Trinitrophenols seiner- 
seits auf die Bildung dieses letzteren von EinfluB sein. 
Im weiteren gedenke ich die hier ausgesprochenen 
Voraussetzungen einer experimentellen Prlifung zu unter- 
ziehen an der Hand von Untersuchungen von Losungen 
aromatischer Nitroderivate in Sauren. 

II. Vber die Gelbfarbung der Pikrinsaure an der Luft. 
Im Laufe meiner Arbeit fiel es mir auf, daB die 
farblose Pikrinsaure, wie sie durch verdiinnte Miner al- 
sauren aus ihren Losungen herausgef allt wird und ebenso 
auch die nur schwach gefarbte kaufliche Pikrinsaure an 
der Luft sich intensiv gelb farben. Diese Farbung er- 
strekt sich aber nur auf die oberflachliche Schicht. 



J ) Vgl. Lapworth, Zentralbl. 1903, I, 571. Straus und 
Ecker, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2981 (1906). Vorlander und 
Kohlmann, diese Annalen 322, 240 (1902). 
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Unter dem Mikroskop bemerkt man, daB die Gelbfarbung 
sich diifus verbreitet, wobei die einzelnen Krystalle ihre 
Durchsichtigkeit behalten. Bald nach Erscheinen der 
Abhandlung von A. Hantzsch iiber die Farbe der Nitro- 
phenole 1 ) veroffentlichte G. von Georgievics 2 ) seine 
Beobachtungen iiber die erwahnte Gelbfarbung der 
Pikrinsaure. Die intensiv gelb gewordene Pikrinsaure 
ist nach Georgievics in Benzol kaum loslich und 
schmilzt noch nicht bei 230°. Nach den Bemerkungen 
dieses Forschers zu urteilen, glaubte er, auf die Mit- 
teilung Hantzschs gestiitzt, diese Gelbfarbung auf 
Bildung einer neuen Modiflkation der Pikrinsaure zuriick- 
fiihren zu konnen. 

Meine Beobachtungen erwiesen, daB beim Auf- 
bewahren der Pikrinsaure in gut verschlossenen Ge- 
faBen, im Exsiccator iiber Schwefelsaure und auch iiber 
verdiinnten Sauren keine intensive Gelbfarbung auftritt. 
Gewohnliche schwach gefarbte Pikrinsaure blieb un- 
verandert, wahrend die farblose Modiflkation die licht- 
gelbe Farbe der gewohnlichen Saure annahm. In 
einem Luftstrom nimmt die trockne Pikrinsaure all- 
raahlich intensiv gelbe Farbung an. Die Gelbfarbung tritt 
aber nicht ein, wenn der Luftstrom vorher eine mit 
Saure beschickte Waschflasche durchstreicht. Qualitativ 
konnte die Anwesenheit von Ammoniaksalz in intensiv 
gelb gefarbter Pikrinsaure nachgewiesen werden, wahrend 
das Ausgangsmaterial bei der Priifung ein negatives 
Pesultat ergab. 3 ) 

Quantitative Bestimmungen ergaben eine Zunahme 
des Stickstoffs bei der Aufbewahrung des Praparates 
an der Luft. 

Fein zerriebene Pikrinsaure wurde in diinner Schicht 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1084 (1906). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1536 (1906). 

9 ) Da die Atzalkalien in dev Wiinne auf Pikrinsaure unter Eut- 
wickeluug von Ammoniak einwirkeu, so wurde der Nachweis mit 
Atzkalk bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt. 

Aimalen rter Chomie 373 Band. 15 
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auf ein Uhrglas gebracht; wenn dieselbe an der Ober- 
flache intensiv gelb geworden war, wurde das Pulver 
umgeriihrt. Die Schnelligkeit, mit der die Gelbfarbung 
auftrat, konnte als Hinweis auf den Ammoniakgehalt der 
Luft dienen. 

In bestimmten Zeitranmen wurden Proben fur Stick- 
stoffbestimmuiigen entnommen und gewogen. 

Pikrinsaure , dereu Stickstoffgehalt zu 18,47 und 18,44 Proz. 
(im Mittel 18,45 Proz.) gefunden war (ber. 18,34), hatte, an der Luft 
aufbewahrt, nach 45, 75 und 110 Tagen 18,99, 19,53 und 20,88 Proz. 
StickstofF, d. h. zuletzt eine Zunahme von 2,43 Proz. Piir Am- 
moniumpiki'at berechnen sicli 22,77 Proz. 

Diese Zahlen legefl den Gedanken nahe, da6 die 
gelbe Farbe der Pikrinsaure durch Ammoniakabsorption 
aus der Luft, bzw. durch Pikratbildung bedingt wird. 
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Untersuchungen iiber Chlorophyll; 

VOI1 Richard Wilhtattcr. 

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorinm des schwcizerischen 

Polytechnikums in Zurich,] 

(Eingelaufen am 14. April 1910.) 

IX. Oxydation der Chlorophylldcrivate; 

von Richard Willstatter unci Yasuhiko Asahhia. 



Theoretischer Teil. 

William Kiister 1 ) hat in seinen griindlichen Ar- 

beiten liber den Blutfarbstotf die Oxydation des Hamatins 

untersucht. Sie fiihrt zum Imid C 8 H B 4 N der dreibasischen 

Hamatinsaure: 

CII 3 — C— COOH 

HO t C— CH a -CHj— C— COOH 

Uber die Oxydation von Chlorophyll enthalt die 
Literatur nur eine einzige Angabe. L. Marchlewski 2 ) 
hat Phylloporphyrin mit Ohromsaure nach der Methode 
von K iister oxydiert und daraus die Hamatinsaure in 
ilirer stickstofffreien Form (0 8 H 8 6 ) erhalten. Dieses Er- 
gebnis sprach fur die nahe Verwandtschaft der basischen 
Spaltungsprodukte des Chlorophylls mit dem Hamin. 

Wir haben nun eine Reihe von Chlorophyll derivaten 
nach verschiedenen Methoden oxydiert und dabei das 
Unterscheidende zwischen Chlorophyll und Hamin er- 
mittelt. 

Unsere Ausgangsmaterialien waren namentlich Phyllo- 
porphyrin, Pyrroporphyrin, Rhodoporphyrin und Phyto- 
chlorin. Die Oxydation hat in alien Fallen das Gleiche 
ergeben. Wenn man Bleisuperoxyd und Schwefelsanre, 



1 ) Beitrage zur Kcnntnis des Hamatius, Tubingen 181)6. 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 28, 1 (1899); 29, 185 (1900); M, 391 (1905); 
54, 501 (1908); 61, 164 (1909). Diese Annalen 315, 174 (1900). 

2 ) Bull, de l'Acad. des Sciences de Cracovie 1902, 1 und ,,Die 
Chemie der Chlorophylle", Braunschweig 1909, Seite 124. 
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Chromsaure oiler Carosche Saure einwirken laBt, so 

fiihrt die Oxydation zu einem Gemisch, das, von kleinen 

Spaltungsstiicken des Molekiils A\ie Essigsaure und 

Kohlensiiure abgesehen, aus zwei Hauptprodukten be- 

steht, namlich aus Hamatinsaure, die stets als Imid von 

der Formel: 

CH 3 -C— C=0 

II >NH 
H0 8 C— CH 2 -CH 2 -C-C=0 

auftritt, und aus dem Methylathylmaleinimid : 

CH 3 -C-C=0 

II >NH . 
CH S -CH 2 — U— C=0 

Dieses Maleinimid hat Kiister 1 ) zuerst durch Ab- 
spaltung von Kohlensaure aus dem Imid der Hamatin- 
saure erhalten und dann synthetisch dargestellt 2 ); bei 
der Oxydation von Hamin trat es nicht auf. 

Die Oxydation der Chlorophyll derivate erfolgt am 
glattesten durch Chromsaure. Kiister oxydiert Hamatin 
in warmer essigsaurer Losung. Wir finden es zweck- 
mafiiger, die Chromsaure in stark schwefelsaurer Losung 
bei tiefer Temperatur einwirken zu lassen und geben 
diesem Verfahren audi beim Hamin den Vorzug. Dabei 
laBt sich namlich Hamin selbst anwenden, man spart 
die Isolierung des Hamatins und das langwierige Ver- 
jagen der Essigsaure, das Kiister vorschreibt. Das 
Oxydationsprodukt, dessen Isolierung sich sehr einfach 
gestaltet, verliert kein Ammoniak und zeichnet sich durch 
seine Reinheit aus. 

Fiir unsere Kenntnis von der Struktur der an- 
gefuhrten Verbindungen sind die Ausbeuten an ihren 
Oxydationsprodukten wichtig. Kiister nimmt auf Grand 
seiner zahlreichen Bestimmungen der Ausbeute von 
Hamatinsaure an, dafi drei oder vielleicht sogar vier 
Moleklile Hamatinsaure aus ebenso vielen Pyrrolkernen 



') Diese Annalen 315, 207 (1900). 
2 ) Diese Annalen 345, 1 (1905). 
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des Hamins gebildet werden. Nach K li s t e r liefert 
namlich 

Haiuatoporphyrin 1 ) :Hiimatinsaureroh 60,5, rein 58% ;ber.f.2Mol.61,2°/ . 
Hamm 2 ): „ „ 70 , „ 60% ; „ „ 56,2»/ . 

Hingegen folgert 0. Piloty 3 ) avis seiner schonen Arbeit 
iiber die Beduktion von Hamin, daB nur zwei Molekiile 
Hamatinsaure entstehen, indem sie aus der von ihm ent- 
deckten Hamppyrrolcarbonsaure hervorgehen. 

Unsere Versuche, die allerdings hinsichtlich des zum 
Vergleiche betrachteten Hamins nur eine kleine Erg&n- 
zung zu dem umfassenden Versuchsmateria] vonKiister 
bieten, sprechen mehr zugunsten der Auffassung von 
Piloty. Wir linden die Ansbeute an roher Hamatinsaure 
durch Beimischungen gesteigert; bei der Reinigung gehen 
unsere Ausbeuten so zuriick, dafi sie die Theorie f'iir 
zwei Molekiile nicht mehr erreichen. 

Die Porphyrine aus Chlorophyll liefern anniihernd 
ein Molekiil Hamatinsaure. Dagegen betragt die Aus- 
beute an Methylathylmaleinimid mehr als ein Molekiil; 
bei Einrechnung der Isolierungsverluste sogar gegen 
l x / 2 Mol., so da6 wir die Bildung des Maleinimides aus 
zwei Pyrrolkernen anzunehmen haben. 

Demnach erstreckt sich der Unterschied zwischen 
den Porphyrinen aus Chlorophyll und aus Hamin auf 
mindestens zwei von ihren vier Pyrrolkernen. 

Experimenteller Teil. 
Oxydation von Phylloporphyrin mit Bleisuperoxyd. 

Es ist vorteilhaft, die Oxydation mit kleinen Por- 
tionen auszufiihren. 

Man lost 1 g Phylloporphyrin in 20 ccm 50proz. 



1 ) Zeitsohr. f. physiol. Chem. 61, 175 (1909). 

2 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 61, 166 (1909); siehe auch 
W. Kiister, Das Hamatin und seine Abbauproduktc in Abder- 
h aid ens Handbueh der biochemischen Arbeitsmethoden , Bd. II, 
S. 628 (1910). 

3 ) Diese Annalen 366, 237 (1909). 
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Schwefelsaure und verdiinnt mit 30 ccm Wasser. Unter 
Kfihlung mit Eis und Biihren mit der Turbine werden 
20 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen im Lauf'e einer 
lialben Stunde eingetragen. Die Fliissigkeit entfarbt 
sich, noch ehe alles Oxydationsmittel zugeftigt ist; wir 
setzen das Eiihren noch eine Stunde lang fort und lassen 
fiber Nacht im Eisschrank stehen. Dann wird der Blei- 
schlamm abgesaugt und mit Wasser (50 ccm) nachge- 
waschen. Das gelbliche Filtrat mit dem Waschwasser 
athert man erschopfend aus und trocknet die atherische 
Losung. Sie hinterlafit beim Eindampfen einen braun- 
lichen Sirup. 

An rohem Oxydationsprodukt erhielten wir 8,4 g 
aus 20 g Phylloporphyrin, die z. T. in grofieren Portionen 
verarbeitet waren; bei einer Eeihe von Versuchen mit 
je 1 g Porphyrin betrug die Ausbeute die Halfte. 

Das Oxydationsprodukt besteht aus einem neutralen 
und einem saueren Anteil. Zur Trennung vereinigten 
Avir die Ausbeute von 5 Versuchen und nahmen sie mit 
wenig Wasser auf; dabei hinterblieb eine kleine Menge 
von unloslichem, fettigem Produkt. Das Filtrat wurde 
mit Soda schwach alkalisch gemacht und mit Ather ex- 
trahiert. Beim Abdampfen der Atheiiosung blieb ein 
fast farbloses, drusig-krystallinisches Produkt zuruck; 
infolge seiner Flfichtigkeit bei Wasserbadtemperatur 
sublimierten mitunter lange Nadeln in den Kolbenhals. 

Die sodaalkalische Mutterlauge sauerten wir an und 
sattigten sie mit Ammonsulfat; durch Ausathern iso- 
lierten wir die Saure, die schon im unreinen Zustand 
charakteristische Bosetten von feinen Nadelchen bildete. 

Diese Trennung ergab 3,3 g indifferentes und etwas 
fiber 2 g saures Oxydationsprodukt. 

Die neutrale Substanz wird durch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus Wasser, worin sie warm ziemlich leicht, 
kalt schwer loslich ist, vollkommen gereinigt. In den 
organischen Solvenzien anfier in Petroleumkohlenwasser- 
stofFen lost sie sich sehr leicht. Sie stimmt mit ihrem 
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schwacben jodoformalmlichen Geruch, dem anfangs siiBen, 
dann bitteren Geschmack und in ihren iibrigen Merk- 
malen genau mit der Beschreibung des Methyliithyl- 
maleinimids von Klister 1 ) iiberein nnd die Identitat 
wird durch die Analyse bestatigt. 

Das Imid krystallisiert in schmalen Blattchen vom 
Schmelzp. 67 — 68° (Schmelzpunkt nach Kiister 66 — 67°, 
nach 0. Piloty und E. Quitmann 2 ) 68—69°). 

0,2223 g gaben 0,4934 C0 2 und 0,1360 HjO. 

0,2131 g „ 19,2 ccm Stickgas bci 17° und 723 mm Druck. 

Ber. fur C,H O,N Get". 

C 60,39 60,53 

H 6,52 6,84 

N 10,07 10,08 

Das sauerc Oxydationsprodukt des Phylloporphyrins 
erweist sich als identisch mit der eigentlichen Hamatin- 
saure, also dem „Imid der dreibasischen Hiimatinsaure" 
von der Formel C 8 H 9 4 N, das Kiister entdeckt und 
sorgialtig gekennzeichnet hat. Die Saure war in Wasser 
und in den Alkoholen sehr leicht loslich; einmal aus 
Essigester, sodann aus Ather-Benzolmischung umkrystal- 
lisiert, lag sie hinreichend rein vor in sternformig grup- 
pierten harten Nadeln. Den Schmelzp unkt fanden wir, 
etwas abhangig von der Art des Erhitzens, bei 112 — 113° 
(nach Kiister 3 ) 113,5—114,5°). 

0,1830 g gaben 0,3528 CO, und 0,0845 H 2 0. 

0,1610 g „ 11,2 ccm Stickgas bei 19° und 723 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 9 4 N Gef. 

C 52,44 52,58 

H 4,95 5,16 

N 7,65 7,71 

Die Oxydation von Phylloporphyrin mit Hilfe der 
Caroschen Saure fiihrte zu den gleichen Beaktions- 
produkten. 



>) Diese Annalen 315, 207 (1900); 345, 18 (1905). Ber. d. d. 
chem. Ges. 40, 2020 (1907). 

2 ) Ber. d. d. chem Ges. 42, 4693 (1909). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 677 (1899). Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 28, 1, 22 (1899). Diese Annalen 315, 174, 186 (1900). 
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Oxydation von Hamin mit Bleisuperoxyd. 

Zur Barstellung von Hamin. Das Hamin fiir die 
unten folgenden Versuche haben wir mit einigen Ab- 
anderungen nach der Methode 1 ) von Schalfejeff und 
Nencki-Zaleski 2 ) dargestellt und immer nach Kiister 3 ) 
umkrystallisiert. 

Frisches, defibriniertes Blut wird nach dem Fil- 
trieren durch Koliertuch in Portionen von 650 — 700 ccm 
in je 3 Liter Eisessig eingetragen. Statt den Eisessig 
mit Chlornatrium zu sattigen, fiigen wir ihm fiir den 
Liter 1 ccm gesattigte Kochsalzlosung hinzu. Das Blut 
lassen wir unter gelindem Umschwenken des Kolbens 
langsam durch einen Trichter mit verlangertem Bohr in 
die Fllissigkeit selbst einlaufen, so da6 es nicht die 
Glaswand beriihrt; dann erhitzt man noch zehn Minuten 
auf dem Dampfbad. Filtrieren der Eisessiglosung ist ganz 
unnotig. Nach zwei Tagen wird der Eisessig von den 
Krystallen des Hamins abgegossen und dieses auf dem 
Filter mit 50proz. Essigsaure, dann mit Wasser und 
schlieSlich mit verdiinntem und mit starkerem Alkohol 
gewaschen. Ausbeute 4,5 g aus dem Liter Blut; das 
Eohhamin lafit sich ohne Riickstand auflosen. 

Zum Umkrystallisieren losen wir je 5 g Hamin in 
nur 15 ccm Pyridin und verdiinnen mit nur 50 ccm 
Chloroform 4 ); die Losung tragt man in 700 ccm auf 105° 
erhitzten Eisessig ein, der mit 4 ccm konz. Salzsiiure und 
und 5 ccm Kochsalzlosung versetzt ist. Unsere Ausbeute 
an umkrystallisiertem Hamin betrug 90 Proz. vom Eoh- 
produkt. 

Oxydation. Hamin gibt bei der Behandlung in 



') Vergl. W. Kiister iu Abderhaldens Hsindbuch der bio- 
chemischen Arbeitsmethoden, Bd. II, S. 619. 

2 ) M. Nencki und J, Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 
384 (1900) und Nencki Opera omnia, II, S. 731. 

3 ) a. a. 0., S. 621. 

*) Nach Kiister sind fiir 1 g Hamin 7,5 ccm Pyridin und 
40 ccm Chloroform anzuwenden. 
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schwefelsanrer Losung mit Bleisuperoxyd nichts anderes, 
als was Kiister bei vielen Versuchen mit verschiedenen 
Oxydationsmitteln gefunden hat, also kein Methylathyl- 
maleinimid, sondern abgesehen von kleinen Bruchstiicken 
des Molekiils nur Hamatinsaure. 

Hiimin wurde in Portionen von 1 g in 15 g konz. 
Schwefelsaure nnter Anriihren in der Reibschale gelost; 
die Fliissigkeit trugen wir unter Eiskiihlung und Riihren 
in die Suspension von 15 g Bleisuperoxyd in 60 g 
50proz. Schwefelsaure tropfenweise ein. Die Oxydation 
wurde wie bei Phylloporphyrin zu Ende gefiihrt; sie er- 
gab 2,1 g krystallisiertes Rohprodukt und nach der 
Reinigung mit Sodalosung, wobei eine kleine Menge 
nicht krystallisierbarer, wachsartiger Substanz ungelost 
blieb, 1,8 g ziemlich reine Hamatinsaure. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Essigester sowie aus Ather-Benzol 
schmolz sie bei 113 — 114°. 

0,'21ol g gabea 15,0 ccm Stickgas bei 15° und 728 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 9 4 N Gef. 

N 7,65 7,90 

Oxydation von Phylloporphyrin mit Chromsaure. 

a) In Eisessig in der W'drme. 
AVir fuhrten den ProzeB nach den Angaben von 
Kiister ftir die Oxydation von Hamatin aus. Auf die 
Losung von 5 g Phylloporphyrin in 300 ccm Eisessig 
HeGen wir 11 g Chromtrioxyd, gelost in Eisessig, ein- 
wirken, indem wir unter Erwarmen im Wasserbad die 
Essigsaure bei vermindertem Druck abdestillierten. 
Nach dem Auihehmen des Riickstands in warmem Wasser, 
abermaligem Verjagen der Essigsaure im Vakuum und 
schlieMch nach dem Verdrangen der an Chrom gebun- 
denen Essigsaure durch Schwefelsaure wurde die griine 
Losung von einer erheblichen Menge entstandenen 
Harzes abfiltriert. Die Extraktion mit Ather lieferte 
3,95 g braunes siruposes Oxydationsprodukt. Es war 
ein betrachtlich verunreinigtes Gemisch von ungefahr 
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gleichen Teiien Methyl athylmaleinimid und Imid der 
dreibasischen Hamatinsaure. Durch Losen in Wasser, 
Neutralisieren und Ausathern isolierten wir das erstere 
(1,1 g); es krystallisierte aus Wasser in schonen Blatt- 
chen vom Schmelzp. 67°. Nach dem Ansauern der voni 
Maleinimid befreiten Flussigkeit ging die Hamatinsaure 
C 8 H 9 4 N in Atlier iiber. Sie war unrein und krystalli- 
sierte nach dem Abdampfen sehr langsam (1,05 g); aus 
Ather-Benzol umkrystallisiert, zeigte sie den richtigen 
Schmelzp. 113—114°. 

b) In Schwefelsaure in der Kalte. 

Die Oxydation in kalter, stark schwefelsaurer Losung 
verlauft glatter und gibt ein viel reineres Produkt, das 
liberdies leichter zu isolieren ist. 

5 g Phylloporphyrin werden nnter Anriihren in der 
Reibschale mit 70 — 90 ccm 50proz. Schwefelsaure in 
Losung gebracht und diese mit 30 — 50 ccm Wasser ver- 
diinnt. In die tiefrote Losung liifJt man nach dem Ab- 
kulilen auf 0° unter Kiihren mit der Turbine die Chrom- 
saure (13 g in 50 ccm Wasser) durch den Franken- 
steinschen Eulirer eintropfen und halt dabei die Tem- 
peratur auf hochstens 5 — 7°. Das Eintragen erfordert 
eine Stunde; ohne erheblich zu schaumen, farbt sich die 
Fliissigkeit dunkelweinrot und dann olivgrun. Man setzt 
das Riihren noch eine Stunde fort und filtriert erst am 
nachsten Tage die inzwischen rein grim gewordene Fliissig- 
keit von ein wenig ungeloster rotbrauner Substanz (hoch- 
stens 0,2g) ab, die sich der Oxydation entzogen hat. Dann 
extrahieren wir das Filtrat, ohne es zu verdiinnen, er- 
schopfend mit Ather. Die mit Natriumsulfat getrocknete 
atherische Losung hinterlaBt beim Abdampfen das Ge- 
misch der beiden Oxydationsprodukte als schwach gelb- 
lichen Sirup, der im Vakuum liber Natronkalk langsam 
den Geruch nach Essigsaure verliert. 

Das Gemisch krystallisiert nicht, aber wenn man es 
in der schon erwahnten "Weise durch Auflosen in Wasser, 
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wobei nur em klein wenig wachsartiger Substanz un- 
gelost bleibt, Neutralisieren und Ausiithern zunachst der 
sodaalkalischen, sodann der angesiiuerten und mit Am- 
monsulfat gesattigten Losung in seine beiden Kompo- 
nenten zerlegt, so krystallisieren beide sogleich. 

Die folgenden Analysen sind mit den Rohprodukten 
im Zustand unserer Ausbeutebestimmung ausgefiihrt 
worden. 

Inrid. 0,2470 g gaben 0,5255 C0 2 und 0,1328 H 2 0. 

0,2804 g „ 27,4 ccin Stickgas bei 17° und 711 mm Druck. 
Ber. fur CjHjOjN Gef. 

C 60,39 58,02 

H 6,52 6,01 

N 10,07 10,54 

Eiimatinsaure. 0,2530 g gaben 1G,G ccm Stickgas bei 1G° und 
709 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 9 4 N Gef. 

N 7,65 7,09 

Bei Versuchen mit je 5 g Phylloporphyrin, das durch 
Fraktionierung mit Salzsaure gereinigt und iiberdies i'iir 
den Versuch III ans Ather umkrystallisiert war, erzielten 
wir folgende Ausbeuten: 



Robes Gemiscb C,H 9 0,N 


C 8 H 9 4 N 


Gefunden I. 


3,55 




1,35 


1,00 


II. 


3,30 




1,67 


1,31 


III. 


3,00 




1,20 


1,10 


Theor. Ausbeute von je lMol. 


3,18 




1,37 


1,81 


Um die Genauigkeit 


unserer 


Ausbeutebestimmung 


und die unvermeidlichen 


Verluste 


bei 


der 


Trennung 



kennen zu lernen, haben wir 

1. gewogene Men gen von Imid sowie von Hamatin- 
saure in 100 ccm 35 prozen tiger Schwefelsaure geliist 
und genau nach Art unserer Isolierung des rohen Oxy- 
dationsproduktes zuriickgewonnen. 

Angewandt 0,890 g Imid, gef. 0,842 g (94,7 °/„) 

„ 1,000 g Hamattnsiiure, „ 0,897 g (89,7%) 

2. Ks wurden die beiden reinen Oxydationsprodukte 
vermischt und nach der beschriebenen Methode getrennt. 
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Angewandt 1,365 g C 7 H 9 0,N + 1,386 g C 8 H 9 4 N, gef. 1,278 d. i. 
93,6% Imid und 1,387 d. i. 100,0% Hiimatiusaure. 

Da wir hier reinen Ather (nicht von der Isolierung 
des Imids wiedergewonnenen und daher imidhaltigen) an- 
wandten, ging etwas Imid durch Verfluchtigung mit 
Atherdampf verloren. 

Wenn man die hier ermittelten Verluste bei der 
zweimaligen Isolierung zur Ausbeute des Versuches II 
hinzurechnet, so ergeben sich die folgenden Werte fur 
die beiden Oxydationsprodukte: 

Imid 38 % statt 27 % = 1 Mol. 

Hamatinsaure 28% „ 36% = 1 Mol. 

Das Imid besafi nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Wasser den Schmelzp. 67°. 

Die Hamatinsaure krystallisierte beim Verdampfen 
des Athers in langen farblosen Nadeln, die nacli dem 
Waschen mit etwas Ather bei etwa 114° schmolzen. 

0,2152 g gaben 15,2 com Stickgas bei 16° und 715 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 9 4 N Gef. 

N 7,65 7,84 

Parallelversuch mit Hamin. 

Kiister hat die Bedingungen der Chromsaureox} 7 - 
dation von Hamatiu vielfach variiert. 1 ) Er ersetzte 
auch die Essigsaure durch Schwefelsaure, indem er zu- 
nachst nach Nenckis Methode Hamatoporphyrin dar- 
stelite und dieses in warmer, sehr verdiinnt schwefel- 
saurer Losung oxydierte 2 ). Wir behandeln direkt die 
Mischung des Hamins mit starker Schwefelsaure in der 
Kalte mit Chromtrioxyd nach unserer beim Phyllopor- 
phyrin erprobten Methode. Methylathylmaleinimid tritt 
dabei nicht auf, die stickstoffhaltige Hamatinsaure er- 



') Zeitscbr. f. physiol. Chem. 44, 391 (1905); A. Nicole, Bei- 
triige zur Kenntnis des Hamatins und seiner Spaltungsprodukte, 
Inaug.-Diss. Tiibingen 1906, und F. Lac our, Beitrage zur Kennt- 
nis des Hamatins, Inaug.-Diss. Tubingen 1907. 

2 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 61, 164 (1909) und A. Nicole, 
Dissertation. 
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halten wir reiner als durch Oxydation in warmem Eis- 
essig. Vielleicht infolge des Fehlens von Beimischungen 
linden wir die Ausbeute an roher Hamatinsaure niedriger 
als Kiister angibt und als auch wir nach seiner Vor- 
schrift erzielen. 

5 g Hamin werden mit 25 g konzentrierter Schwefel- 
saure verrlihrt und mit 50 ccm 50proz. Schwefelsaure 
verdiinnt. Wir klihlen die triibe dunkelbraune Fliissig- 
keit mit Eis und tragen unter Riihren tropfenweise die 
w&Mge Chromsaure ein (15 g in 50 ccm); die Tempe- 
ratur wird wiihrend der zum Eintragen erforderlichen 
Stunde auf 5 — 7° gehalten. Die Farbe schlagt in oliv- 
griin urn und wird beim Stelien in einigen Stunden rein 
griin; die abzufiltrierende Ausscheidung betragt nur etwa 
0,25 g. 

Die Ausbeute an rohem lmid der dreibasisclien 
Hamatinsaure betrug bei wiederholten Versuchen 2,34 g; 
bei der Reinigung 1 ) nach dem Verfahren von Kiister 3 ) 
geniigte es, 1 / 15 der zur Salzbildung erforderliclien Menge 
Calciumcarbonat anzuwenden. Die wieder isolierte reine 
Hamatinsaure belief sich auf 1,56 g. 

0,2288 g gaben 15,6 ccm Stickgas bei 15° und 713 mm Druck. 
lier. fur C 8 H 9 4 N Gef. 

N 7,65 7,58 

Oxydation anderer Chlorophyllderivate. 

Pyrroporphyrin gab das namliche Resultat wie das 
isomere Phylloporphyrin. 

1 g reines Pyrroporphyrin losten wir in 25 ccm 
50proz. Schwefelsaure und verdiinnten mit nur 10 ccm 
Wasser; wir oxydierten es bei — 3° mit 3 g Cr0 3 in 
10 ccm Wasser. Die Farbe der Fliissigkeit ging beim 
Stehen von olivgriin in reines Griin iiber. Durch Aus- 
iithern isolierten wir 0,70 g Gemisch der Oxydations- 
produkte und nach der Trennung mit Hilfe von Soda 

J ) Sodaunloslich wareu nur 0,2 g wachsartige , nicht krystal- 
lisierende Substanz. 

2 j Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 418 (1905); P. Lacour, Disser- 
tation, S. 27. 
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0,29 g Imid und 0, 21 g Hamatinsaure. Die beiden Roh- 
produkte waren anniihernd rein; die Saure besafl nach 
dem Waschen der Krystalle mit Ather den Schmelzp. 
113 — 114°, das Imid schmolz, einmal aus Wasser um- 
krystallisiert, bei 67°. 

Eliodophyllin und Rhodoporphyrin gaben in stark 
schwefelsaurer Losung bei der Einwirkung von Blei- 
superoxyd das gleiche Eesultat wie Phylloporphyrin. 
In ungefahr gleichen Mengen traten das Methylathyl- 
maleinimid und das Imid der dreibasischen Hamatinsaure 
als Oxydationsprodukt auf. Sie wurden in der beschrie- 
benen Weise gereinigt und identifiziert. 

Phytochlorin. Das Ausgangsmaterial stammte von 
der Verseii'ung des Phaophytins aus Brennesseln her 
und war aus dem Gemisch der basischen Spaltungs- 
produkte mit Hilfe von 12proz. Salzsaure isoliert worden; 
es hatte, wie dies bei den Phytochlorinen oft beobachtet 
wird, beim Aufbewahren Anderungen erlitten in bezug 
auf Loslicbkeit und Farbe. Die Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in stark schwefelsaurer Losung ergab aus 9 g 
3,6 g Kohprodukt, das aus denselben Komponenten be- 
stand wie bei den anderen Oxydationen, aber weniger 
rein war. Die Trennung und Eeinigung lieferte uns in 
diesem Falle mehr Hamatinsaure C 8 H 9 4 N (0,9 g) als 
Maleinimid (0,7 g). 

Phdophorbin lieferte nach verschiedenen Methoden, 
z. B. mit Chromsaure in stark schwefelsaurer Losung 
oder in wasserfreier Ameisensaure, ferner mit Bleisuper- 
oxyd, viel weniger reine Oxydationsprodukte und weit 
geringere Ausbeuten. Es gelang indessen, auch hieraus 
das Methylathylmaleinimid in reinem Zustand zu isolieren. 



Herrn Dr. F. Hocheder danken wir bestens fiir 
seine wertvolle Unterstiitzung bei dieser Arbeit. 



(Gesehlossen den 16. Mai 1910.) 

Druck von Metzger &. Wittig in Leipzig. 
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Mitteilungen 
aus dem chemischen Institut der Dniversitat Greifswald. 



Thermocliemische Untersuchungen. 

(Eingelaufen am 6. April 1910.) 

I. tJber Beziehurigen zwischen Konstitution 

und Verbrennungswarme ungesattigter Ver- 

bindungen; 

von K. Auwers und W. A. Roth. 

Trotz des bereits in reicher Fiille vorliegenden 
Materials an therniochemischen Daten kennen wir ver- 
haltnismaiiig wenig iiber die Beziehungen, die zwischen 
der Konstitution organischer Verbindungen und ihrer 
Verbrennungswarme bestehen. Noch sparlicher sind die 
Versuche, die Verbrennungswarme, wie andere Konstanten, 
zur Entscheidung von Fragen der Strukturchemie mit 
heranzuziehen. In weiteren Kreisen der Chemiker sind 
in dieser Beziehung wohl nur die Bemiihungen bekannt 
geworden, das Benzolproblem auf thermochemischer Grund- 
lage zu losen, eine Aufgabe, mit der sich vor allem 
Thomsen, Horstmann, v. Baeyer, Stohmann und 
Briihl beschaftigt haben. 

Bekannt ist ferner die Kegel, daB von isomeren 
Substanzen die labilere die groBere Verbrennungswarme 
besitzt, eine Beziehung, die man jedoch bisher nur ganz 
ausnahmsweise bei der Konfigurationsbestimmung stereo- 
isomerer Verbindungen verwertet hat. 

Die Untersuchung labiler Modiflkationen diirfte in 
Zukunft eine haufigere Aufgabe fur Thermo chemiker 
werden; aller dings mehr nach der quantitativen, als nach 
der konstitutiven Seite hin. Denn in neuerer Zeit wird 
mehrfach l ) versucht, stabile Korper durch Bestrahlung 



*) Vgl. besonders die interessanten Arbeiten von Stoermer, 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4865 (1909). 

Annalen der Chemie 373. Band. 16 
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mit ultraviolettem Licht und dergl. in eine labile Modi- 
fikation iiberzufiihren. Das einzige sichere und allgemein 
anwendbare Instrument, um den von organischen Korpern 
aufgenommenen Energiebetrag zu messen, ist aber zur- 
zeit noch die calorimetrische Bombe. Als einen solchen 
Versuch mochten wir die Arbeit von R i i b e r und 
Scbetelig 1 ) anfiihren, bei der allerdings die aus der 
Belichtung, Polymerisation und Anderung der Bindungs- 
verhaltnisse resultierenden Differenzen im Energieinhalt 
die recht betrachtlichen Versuchsfehler kaum iiberstiegen. 
Auch bei dem viel diskutierten System Anthrazen — Di- 
anthrazen fiihrte die calorimetrische Verbrennung 2 ) bis- 
her noch zu keinem sicheren Besultat liber das Ausmafi 
der aufgenommenen Energie. 

Ein weiteres Beispiel fur die Nutzbarmachung thermo- 
chemischer Daten fur die Zwecke der Strukturchemie 
bieten Stohmanns 3 ) Untersuchungen iiber die Ver- 
brennungswarmen von Polymethylenverbindungen, aus 
denen gefolgert werden konnte, dafi die Camphersaure 
ein Penta- oder Hexamethylenderivat, jedoch keine Tri- 
oder Tetramethylenverbindung sein konne. 

Erwahnt sei endlich, dafi Lemoult 4 ) aus den Ver- 
brennungswarmen von Oxyazofarbstoifen den Schlufi zog, 
dafi die untersuchten Substanzen echte Azoverbindungen, 
keine Chinonderivate, seien. 

Dafi die Verbrennungswarmen organischer Verbin- 
dungen keinen rein additiven Charakter besitzen, sondern 
dafi sich Unterschiede der Konstitution bei ihnen geltend 
machen, lehrt jede genauere Durchmusterung des Materials, 
und es ist dies bereits von verschiedenen Seiten betont 
worden. Schon die Tatsache, dafi in verschiedenen homo- 
logen Beihen der Zuwachs der Verbrennungswarme von 
Glied zu Glied nur annahernd konstant ist, und in manchen 



') Zeitsehr. f. phys. Chem. 48, 344 (1904). 

*) Weigert, Zeitsehr. f. phys. Chem. 63, 458 (1908). 

3 ) Journ. f. prakt. Chem. [2] 45, 495 (1892). 

*) Compt. rend. 143, 603 (1906). 
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Fallen recht erhebliche Abweichungen vom Mittel be- 
obachtet worden sind, lafit den EinfluB der Struktur- 
verschiedenheiten erkennen. Im einzelnen ist beispiels- 
weise festgestellt worden, dafl primare Alkohole sich 
vor sekundaren und tertiaren durch eine groBere Ver- 
brennungswarme auszeichnen. Dasselbe Verhaltnis besteht 
nach den Untersuchungen Stobmanns 1 ) zwischen den 
Malonsauren und den isomeren Bernsteinsauren. Be- 
sonderes Interesse verdient die von dem gleichen Forscher 
ermittelte Tatsache, daB anscheinend allgemein von zwei 
isomeren Sauren diejenige die groflere Verbrennungswarme 
besitzt, deren Afflnitatskonstante die grofiere ist. 

Wenn derartige EegelmaBigkeiten bis jetzt von den 
Chemikern im ganzen wenig beachtet und noch weniger 
verwertet worden sind, so liegt dies wohl hauptsachlich 
daran, da6 die Unterschiede, nm die es sich hier handelt, 
meist verhaltnismafiig klein sind, und ihre zuverlassige Be- 
stimmung mit Schwierigkeiten verbunden ist. Es ist schon 
ein ungewohnlich giinstiger Fall, wenn sich die Verbren- 
nungswarmen isomerer Verbindungen, wie bei der Fumar- 
und Maleinsaure oder bei der Bernsteinsaure und Methyl- 
malonsiiure, um rund 2 Proz. unterscheiden. Vielfach 
liegen die Differenzen zwischen 0,5 — 1 Proz. oder werden 
gar noch kleiner. Die Verbrennungswarmen der zu ver- 
gleichenden Substanzen miissen daher auf 1 — 2 Promille 
genau bestimmt sein, wenn man sich bei diesen Unter- 
suchungen auf sicherem Boden bewegen will. 

Diese Genauigkeit ist allerdings von mehreren 
Forschern, namentlich von Stohmann, erreicht worden, 
aber bis vor kurzem waren die Messungen verschiedener 
Beobachter nur unsicher vergleichbar, so da£ fur feinere 
Konstitutionsfragen im wesentlichen nur die Werte eines 
und desselben Forschers herangezogen werden durften, 
wodurch die Verwertbarkeit des Gesamtmaterials stark 
beeintrachtigt wurde. 



') Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 206 (1889). 

16* 
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Die Griinde hierfiir sind vor einigen Jahren von 
E. Fischer und Wrede 1 ) dargelegt worden; ihneu 
gebiihrt auch das Verdienst, diesen Cbelstand aus der 
Welt geschafft und im Verein mit Jaeger und v. Stein- 
wehr die calorhnetrischen Bestimmungen auf eine friiher 
unerreiclite Stufe von Prazision gebracht zu haben. 
Durch ihre Arbeiten 2 ) sind wir jetzt im Besitz sicherer 
Fundamentalwerte, mit denen eine zuverlassige Eichung 
des Calorimeters moglich ist, so daB alle neueren Werte 
— Eeinheit der Substanzen und genaue Arbeit voraus- 
gesetzt — untereinander vergleichbar sein werden. 

Unter diesen Umstanden besteht die Aussicht, daB 
durch das Zusammenwirken einer geniigenden Zahl von 
Forschern, wie es bereits von E. Fischer und Wrede 
gewiinscht wurde, ein thermochemisches Material be- 
schafft werden kann, das zusammen mit den bereits 
vorhandenen brauchbaren Bestimmungen gestatten wird, 
die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und 
Verbrennungswarme klarer zu erkennen, als dies zurzeit 
der Fall ist. Um einen Beitrag zur Losung dieser Auf- 
gabe zu liefern, haben wir uns vereinigt und gemeinsam 
mit jiingeren Mitarbeitern eine Anzahl calorimetrischer 
Versuchsreihen begonnen. 

Zunachst haben wir uns mit den Verbrennungs- 
warmen ungesdttigter Ferbindungen beschaftigt, da die Er- 
forschung der Konstitution dieser oft so labilen Sub- 
stanzen bekanntlich besondere Schwierigkeiten bietet, 
und jedes weitere Hilfsmittel fiir diesen Zweck vom 
Standpunkt der praktischen Chemie aus willkommen 
sein muB. Ferner aber ist die moglichst genaue Fest- 
stellung der thermischen Verhaltnisse ungesattigter Ver- 
bindungen an sich von Interesse, denn es ist zu hoft'en, 
daB hierdurch unsere noch keineswegs befriedigende Er- 



J ) Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1904, 687. 

2 ) S. o. und Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1908, 129, bzw. Zeitschr. 
f. physik. Chem. 69, 218 (1909). 
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kenntnis von dem Wesen der Doppelbindung vertieft 
werden wird. 

Da die konjugierten Doppelbindung en durch besondere 
Eigentiimlichkeiten ausgezeichnet sind, haben wir uns 
als erste Aui'gabe gestellt, zu ermitteln, wie weit die 
Verbrennungswarmen zum Nachweis dieser Art von 
Doppelbindungen und damit zur Bestimmung der Kon- 
stitution mehrfach ungesattigter Korper verwendet werden 
konnen. Hinzu kam, dafi die im hiesigen Institut aus- 
gefiihrten spektrocbemischen Untersuchungen neben der 
Best&tigung der Briiblschen optischen Grandregeln 
gleichzeitig neue, noch feinere Zusammenhange zwiscben 
Konstitation und optischem Verhalten bei Verbindungen 
mit konjugierten Doppelbindungen aufgedeckt batten. 
Dies regte dazu an, nachzuforschen, ob sicb etwa ahn- 
liche Erscheinungen aucb auf thermochemischem Gebiete 
bemerkbar machen. 

DaB Beziehungen zwischen der gegenseitigen Lage 
von Doppelbindungen und den Verbrennungswarmen vor- 
handen sind, ergibt sich bereits aus der Literatur. Am 
wichtigsten ist in dieser Beziehung eine Arbeit von 
Stobmann und Langbein 1 ) iiber isomere Allyl- und 
Propenylverbindungen, die auf eine Anregung von Eijk- 
man hin unternommen wurde. Die Untersuchung von 
sieben Paaren solcher Verbindungen ergab, dafi die Ver- 
brennungswarmen der labilen Propenylderivate ausnabms- 
los um 0,5 — 0,8 Proz. hoher waren, als die der stabilen 
Allylderivate. Das Zusammenrucken zweier urspriinglicb 
weiter voneinander entfernter Doppelbindungen in die 
konjugierte Lage vermindert also die Verbrennungswarme, 
wahrend es umgekehrt das spez. Gewicht und die Mol- 
Eefraktion und -Dispersion erbobt. 

Spater ist von Thiele 2 ) in seiner bekannten Arbeit 
iiber die Theorie der ungesattigten Verbindungen aus 



') Journ. f. prakt. Chem. [2] 46, 530 (1892). 
2 ) Diese Annalen 306, 98, 103 (1899). 
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seinen Anschauungen iiber das Wesen der Doppelbindung 
gefolgert worden, dafi das System 
C=C— C=C— CH 2 

gesattigter sei und daher eine geringere Verbrennungs- 
warme haben miisse als das System 

C=C — CHj — C=C , 

doch vermifite Thiele Beweismaterial fiir diese These. 
Fur die weitere Folgerung, daB «,^-ungesattigte Sauren 
eine kleinere Verbrennungswarme haben werden als 
/?, y-ungesattigte , konnte Thiele dagegen bereits einige 
Beispiele aus der Literatur anfiihren; allerdings lagen 
die Differenzen zum Teil innerhalb der Fehlergrenzen 
oder hart an ihnen. 

Entsprechend haben dann Fischer und Wrede 
(erste Arbeit 1 )) aus ihren Messungen an Capronsaure, 
Hydrosorbinsaure, CH 3 . CH 2 . CH : CH . CH 2 . C0 2 H , und 
Sorbinsaure, CH 3 .CH:CH.CH:CH.C0 2 H, abgeleitet, dafi 
der letzten Saure eine im Verhaltnis zur Hydrosorbin- 
saure zu kleine Verbrennungswarme zukomme. 

Bei der Durchsicht der Literatur haben wir zwei 
weitere, sicher beglaubigte Beispiele fur den gleichen 
EinfluB konjugierter Doppelbindungen aufgefunden. 

Nach den Bestimmungen von Stohmann bestehen 
zwischen den Verbrennungswarmen des Biphenyh, Di- 
phenylmethans und Bibenzyls folgende Beziehungen: 

Diphenyl 1492,8 kg-cal 1 Diff lgl>1 

Diphenylmethan . . 1653,9 „ \ 

Dibenzyl 1809,3 „ } » 155 ' 4 

Das Diphenyl, das allein von den drei Substanzen 
.,aktive" konjugierte Doppelbindungen enthalt, besitzt 
offenbar eine verhaltnismafiig zu kleine Verbrennungs- 
warme, denn die Differenz 161,1 ubersteigt das iibliche 
Mittel in homologen Reihen, 155 — 158, nicht unbetrachtlich. 



*) a. a. 0., S. 712. 
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Ahnliches ergibt sich, wenn man die, gleichfalls von 
Stohmann bestimmten, Verbrennungswarmen der Benzoe- 
saure, m-Toluylsaure und Phenylessigsaure miteinander 
Tergleicht. 

m-Toluylsaure . 928,7 kg-cal Phenylessigsaure 934,4 kg-cal 

Benzoesaure . . 771,4 ,, Benzoesaure . . 771,4 „ 

157,3 kg-cal 163,0 kg-cal 

Benzoesaure und m-Toluylsaure, die beide a, /?-un- 
gesattigte Sauren darstellen, haben analoge Verbrennungs- 
warmen, wahrend die /9, y-Verbindung, die Phenylessig- 
saure, ein deutliches Plus aufweist. 

Bestatigt wird dieser Befund durch die neueren 
Messungen von Fischer und W r e d e . Y ) Kombiniert 
man namlich den in der ersten Arbeit angeflihrten Wert 
fur die molekulare Verbrennungswarme der Phenylessig- 
saure mit der zuverlassigeren Zahl fur die Benzoesaure, 
die jene Forscher in der zweiten Arbeit angeben, so 
erhalt man, wenn man die Angaben in Wattsekunden 
mit dem zurzeit als richtig angenommenen Faktor 4,189 
auf Calorien umrechnet, eine Diiferenz von 159,2 kg-cal 
(931,2 — 772,0). Bei alien anderen Korpern finden 
Fischer und Wrede fur CH a eine durchschnittliche 
Zunahme von nur 155,8 kg-cal, wenn man die Original- 
zahlen mit demselben Faktor in Calorien umrechnet. Der 
Unterschied in den Werten far CH 2 ist also auch hier 
erheblich, denn er betragt gut 2 Proz. 

Wir haben die Bestimmungen fur Phenylessigsaure 
und zwei Toluylsauren wiederholt; die mit Benzoesaure 
angestellten Versuche konnen hier keine Verwendung 
linden, da sie zur Eichung des calorimetrischen Systems 
dienten (s. folgende Abhandlung). 

Untersucht wurde ein Praparat von o-Toluylsaure 
(Schmelzp. 105,5°), eins von m-Toluylsaure (Schmelzp. 111° 
bis 113°) und zwei von Phenylessigsaure (Schmelzp. 78,0° 
und 77,5°). 



') Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1904, 687; 1908, 129. 
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Im folgenden sind die Einzelresultate nur in Gramm- 
calorien, dem allgemein gebrauchlichen MaB, die Schlufi- 
zahlen hingegen auch in Joule, dem scharfer definierten 
MaB, angegeben. Alle drei Sauren warden in dem Platin- 
schalchen der Yerbrennungsbombe vorsichtig geschmolzen 
und im krystallinisch erstarrten Zustand untersucht. 
Wegen der Einzelheiten der Arbeitsmethode sei auf die 
folgende Abhandlung verwiesen. 



Substanz 


Gramm 


si 

g a 


Tempe- 

ratur- 

korrektar 


Tempe- 

ratur- 

erhohung 

korr. 


Warme- 
tonung 
in g-cal 


Warme- 

tonung 

pro g 

in g-cal 


o-Toluylsaure 


0,5071 


34,6 


-0,0055° 


1,3225° 


3434,3 


6772 


m-Toluylsaure 


0,5306 
0,6110 


34,1 
41,8 


-0,0035° 
-0,0025 


1,3845° 
1,5955 


3597,4 
4143,2 


6780 
6781 


Phenylessig- 
siiure 


0,5958 
0,5329 
0,5559 


36,6 
39,1 
41,6 


-0,0030° 

-0,0080 

-0,0005 


1,5695° 

1,4050 

1,4645 


4080,2 
3646,2 
3800,2 


6849 
6842 
6836 



g-cal 
pro g 



kg-cal 
pro Mol 



Joule 
pro g 



kg-Joule 
pro Mol 



o-Toluylsaure . . 
m-Toluylsaure 
Phenylessigsaure . 



6772 
6781 ± 1 
6842 ± 4 



921,4 
922,5 
930,9 



28 370 
28410 
28 660 



3860 
3864 
3900 



Die Differenz zwischen den beiden Toluylsauren 
einerseits und der Phenylessigsaure andererseits betragt 
rund 0,9 Proz., und zwar gibt wieder der Korper ohne 
Konjugation den groJJeren Wert. 

Mit der Zahl fur Phenylessigsaure ist ein guter 
AnschluB an die Bestimmungen von Fischer und Wrede 
gewonnen, die 28669 Wattsekunden oder 6844 g-cal 
pro Gramm angeben. Stohmann fand fur die beiden 
Toluylsauren erheblich hohere Werte: 6829 und 6827, 
ebenso fur die Phenylessigsaure 6856 — 6857 g-cal pro 
Gramm. Ob dieser Unterschied an den Praparaten oder 
der Methode liegt, konnen wir nicht feststellen. Ware 
aus dem SchmelzfiuB unserer Sauren eine glasige oder 
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labile Modifikation entstanden, so hatten wir groflere 
Werte als Stohmann und seine Mitarbeiter finden 
massen, nicht kleinere. 

Zu den Verbrennungswarmen fester Korper ist in- 
dessen folgendes zu bemerken, was unseres Wissens 
bisher noch nicht scharf genug betont worden ist: Streng 
vergleichbar sind nur die Verbrennungswarmen von Gasen, 
allenfalls noch diejenigen von Fliissigkeiten, deren Siede- 
punkte nahe beieinander liegen. Denn dann unterscheiden 
sich nach der T r o u t o n schen Eegel die molekularen 
Verdampfungswarmen, durch deren Addition zu den Ver- 
brennungswarmen man die Werte fur den gasformigen 
Zustand erhalt, nur wenig. Uber die tfcA/ne/zwarmen 
aber bestehen keinerlei allgemeine Gesetzmafligkeiten, 
aufierdem schwanken die Werte von Modifikation zu 
Modifikation erheblich, und Polymorphic scheint nach 
den Arbeiten der letzten Jahrzehnte weit verbreiteter 
zu sein, als man friiher annahm. 

Aus alledem folgt, daB man beim Vergleich der Ver- 
brennungswarmen fester Korper vorsichtig sein mufi. 

Literaturangaben uber Schmelzwarmen sind verhalt- 
nismaflig sparlich. Von den hier besprochenen Sauren sind 
nur die Benzoesaure und die Phenylessigsaure untersucht 
worden; man findet die Angaben 19,2 bzw. 3,45 kg-cal pro 
Mol, also stark divergierende Werte, von denen der 
erste altere (Hess) wohl sicher zu hoch ist. Jeden- 
falls ist hier noch viel Arbeit zu leisten, und es ware 
wlinschenswert, wenn neben der Verbrennungswarme 
fester Substanzen sofort auch deren Schmelzwarme be- 
stimmt wiirde. Arbeitet man dabei nach der Mischungs- 
methode, so geht man von der Fliissigkeit aus und lafit 
diese im Calorimeter rasch erstarren. Dabei bildet sich 
dann dieselbe Modifikation wie beim Einschmelzen der 
Substanz in den Platintiegel der Verbrennungsbombe. 
Die Verbrennungs- und die Schmelzwarme beziehen sich 
also auf die gleiche Modifikation, und man erhalt ver- 
gleichbare Werte. 
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Fiir die genannten Sauren sowie fiir das Camphen 
hat der eine von uns die Messungen in Angriif ge- 
nommen. 

Nach den angefiihrten Zahlenbeispielen war zu er- 
warten, dafl ahnliche Beziehungen zwischen Verbrennungs- 
warme nnd Lage der Doppelbindungen auch bei zahl- 
reichen anderen ungesattigten Verbindnngen vorhanden 
sein wiirden, doch blieb festzustellen, ob die Gesetz- 
mafiigkeiten so allgemeiner und deutlich erkennbarer 
Natur sind, dafi sie als zuverlassige Hilfsmittel bei Kon- 
stitntionsbestimmungen Verwendung finden konnen. 

Wenn wir bereits jetzt in der zweitfolgenden Arbeit 
einige Ergebnisse nnserer Untersnchungen veroifentlichen, 
so leitet uns dabei der Wunsch, zu Beginn unserer ge- 
meinsamen Arbeit an einem Beispiel von allgemeinerem 
Interesse die Brauchbarkeit der Methode und an einem 
anderen die Grenzen ihrer praktischen Anwendbarkeit 
zu zeigen; zugleich aber auch die interessanten Zusammen- 
hange zwischen optischen und thermischen Eigenschaften 
darzulegen. Wir tun dies in der Hoffnung, daB andere 
Forscher an dem Material, das ihnen zur Verfiigung 
steht, diese und spatere Versuchsreihen von uns erganzen 
oder ahnliche anstellen werden, . denn nur aus einer 
grofien Menge von Einzelbeobachtungen werden sich 
sichere Schliisse ableiten lassen. 
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II. Eichung des Verbrennungscalorimeters Und 
Arbeitsweise; 

von W. A. Roth. 
(Eingelaufen am G. April 1910.) 



Als E. Fischer und F. Wrede die klassischen 
Arbeiten von Berthelot und Stohmann wieder auf- 
nahmen, bedauerten sie, dafi die Zeit noch fern zu sein 
schien, wo man in der organischen Chemie die Bestim- 
mung der Verbrennungswarme, ahnlich wie die des 
Schmelzpunktes, der Loslichkeit, des optischen Drehungs- 
vermogens und anderer physikalischer Konstanten, als 
allgemein iibliche Operation betrachtete. 1 ) In der Tat 
hat sich in Deutschland noch kein Nachfolger gefunden. 
Es scheint fast, als ob in den Laboratorien eine iiber- 
triebene Scheu vor dem Arbeiten mit der calorimetrischen 
Bombe bestiinde. 

Nun stellt die Methode allerdings, was Apparatur 
und tibung anbetrifft, etwas mehr Anspriiche an den 
Etat des Institutes und an den Beobachter als die 
anderen physikalischen Methoden, die jedem Organiker 
in Fleisch und Blut iibergegangen sind. Die Wieder- 
aufnahme und erneute Durcharbeitung der Methode durch 
Fischer und Wrede ist daher mit Freude zu begriifien, 
doch ware es nicht unmoglich, daB durch die schonen, 
rein physikalischen Arbeiten von Jaeger und v. Stein- 
wehr, die Fischer und Wredes Apparatur eichten, 
und durch die zweite auBerordentlich genaue Messungs- 
reihe von Fischer und Wrede, 2 ) welche die Fehler- 
grenze um gut eine Dezimalstelle hinausschiebt, die 
Methode den Chemikern noch etwas ferner geriickt 



») Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1904, 687. 

») Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1908, 129; Ztachr. f. phys. Chem. 
69, 219 (1909). 
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scbien, weil sie zu der unumganglichen teuren Apparatur 
noch weitere kostspielige und difflzile Instrumente fiigt. 

Im folgenden mochte ich nun versuchen zu zeigen, 
da£ fiir viele Zwecke, wie sie in der vorstehenden 
Arbeit skizziert sind, eine einfachere Apparatur ausreicht, 
um lohnende Kesultate zu erzielen, und dafl auch die 
elektrische Eichung der Apparatur mit relativ einfachen 
Hilfsmitteln entsprechend genau geschehen kann. Ich 
mochte daher auch aus diesem Grunde, nicht nur, um 
einen SchluB auf die Zuverlassigkeit der weiterhin zu 
publizierenden Eesultate zu ermoglichen, die Eichung 
und Handhabung meiner Apparatur fiir die Fachgenossen 
etwas ausfiihrlicher beschreiben. 

Auf die Eichung des calorimetrischen Systems mufi 
sehr grofie Sorgfalt verwendet werden. Friihere Forscher 
haben das vielfach verabsaumt, haben den Wasserwert 
der Apparatur nur additiv berechnet oder Stuck fiir 
Stuck einzeln bestimmt und dabei oft nicht die Genauig- 
keit ihrer spateren Verbrennungsbestimmungen erreicht. 
Die Folge ist, daJ3 vielfach nur die mit derselben 
Apparatur von demselben Forscher erhaltenen Werte 
untereinander vergleichbar sind, jede weitere Ver- 
gleichung aber eine unsichere und umstandliche Um- 
rechnung erfordert. 

Auf die von Fischer und Wrede mit dem Platin- 
widerstandsthermometer erreichte Genauigkeit wurde bei 
unseren Arbeiten von vornherein verzichtet. Es diirfte 
unmoglich sein, Verbindungen vom Charakter der Terpene 
und Styrole oder gar manche spater abzuhandelnde hydro- 
aromatische Korper mit weniger als 1 Promille Ver- 
unreinigung herzustellen. Dazu sind die Stoife der Oxy- 
dation und Polymerisation zu sehr ausgesetzt und miissen 
haufig aus einem komplizierten Gemisch von Isomeren 
herausfraktioniert werden. Ganz allgemein diirfte es 
schwieriger sein, die Eeinheit der Substanz als die Ge- 
nauigkeit der Mefimethode zu erhohen. 

Es wurde bei alien folgenden Versuchen mit einem 
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— besonders sorgfaltig gearbeiteten — Beckmann-Thermo- 
meter von C. Kickter-Berlin gemessen. Das Thermo- 
meter hat eine ausgesucht gute Capillare; nur zwiscben 
0.4 — 0.8° und 2,8—3,4° konnte bei der Eichung auf der 
Physikalischen Reichsanstalt ein Kaliberfehler [von 0,001°'] 
konstatiert werden. Ein Hangenbleiben des Fadens tritt 
bei sanftem Klopfen fast nie ein; die Teilung ist so fein, 
dafi mit einer scharfen Lupe 1 / i0 des kleinsten Intervalls, 
also 1 / 2000 Grad, noch sicher zu schatzen ist. 

Die benutzte Bombe ist das Prazisionsmodell von 
F. Hugershoff -Leipzig mit starkem Platineinsatz und 
innen platiniertem Deckel. Ihr Gesamtgewicht betragt 
3,23 kg. Sie steht auf einem kurzen MessingdreifuB in 
einem mit 2200,0 g Wasser beschickten Calorimeter, das 
von einem Ringriihrer mit drei Boden durchgemischt wird. 
Die Klemmschrauben ragen aus dem Wasser heraus. Bei 
Vorversnchen wurde mehr Wasser verwendet — was 
im Interesse der Genauigkeit wiinschenswert gewesen 
ware — doch wurde der iibergeschobene Deckel aus 
Papier mache durch das aufspritzende und vom Eiihrer 
mitgerissene Wasser zu rasch schadhaft. Das — ver- 
nickelte und hochpolierte — Calorimetergefafl steht auf 
einem DreifuC aus Ebonit und Glas in einem zweiten 
groBen vernickelten Messingzylinder; dieser wiederum 
auf einem ahnlichen Dreifufi in einem 37 Liter Wasser 
fassenden zylindrischen Kupferkessel, dessen Oifnung 
durch einen zweiten Pappdeckel geschlossen wird. Die 
groBe Wassermasse des Schutzmantels wird vor jedem 
Versuch durch einen Elektromotor mit Schraubenriihrer 
intensiv durchgemischt. Durch den doppelten Luftmantel 
und die grofie Wassermasse wird ein sehr guter Schutz 
gegen die Temperaturanderungen des Zimmers erzielt. 
Meist wird das Calorimeterwasser so temperiert, daB es 
vor dem Versuch 1° unter der Konvergenztemperatur 
hat, nach dem Versuch etwa 0,5 ° dariiber. Dem Zustand 
vor dem Versuch entspricht eine Temperaturanderung 
von + 0,0010° pro halbe Minute, dem Zustand nachher 
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— 0,0005°. Die „Tr'dgheit u des Calorimeters ist also 
0,0010°, da einer Temperaturanderung von 1,5° eine 
Anderung des Ganges urn 0,0015° entspricht. Die Trag- 
heit des Thermometers habe ich zu 4,3 und 3,8 bestimmt. 
Der durch die Tragheit des Thermometers bedingte 

Fehler ist demnach ' = 0,25 Promille, 1 ) also fur 

4,0 ' ' ' 

mich bedeutungslos. 

Da wahrend des gesamten Versuches gleichmaflig 
geriihrt wird — der kleine Gasmotor wird so eingestellt, 
da6 der Riihrer etwa 60 Hiibe pro Minute macht, — ist 
eine Korrektur fur die durch das Riihren erzeugte Warme 
nicht erforderlich; sie ist in dem Gang enthalten. Da 
fast ausnahmslos mit der gleichen Temperaturerhohung 
von etwa 1,5° gearbeitet wird, fallt auch die unbequeme 
Korrektur fur den herausragenden Faden fort, denn sie 
geht bei den Eichversuchen in derselben Weise ins 
Eesultat ein, wie bei den spateren Messungen. 

Die Frage, Ob die Temperaturveranderlichkeit des Grad- 
wertes und des Wasserwertes beriicksichtigt werden mufi, 
verlangt, da mir kein Kellerraum von konstanter Tem- 
peratur zur Verfiigung stand, und die Einzelmessungen 
daher bei recht verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt 
wurden, besondere Beachtung. Der Wasserwert des 
calorimetrischen Systems ergab sich bei 17,4° zu 2623 g 
Wasser, wenn der Gradwert des Thermometers bei dieser 
Temperatur als richtig angenommen wird. 2200 g des 
Wasserwertes kommen auf das Wasser, dessen spezifische 
Warme sich nach Jaeger und v. Steinwehr 2 ) in jenem 
Gebiet um — 0,37 Promille pro Grad andert; fiir den 
Wasserwert der Nickelstahlbombe usw. bleiben also 423 g; 
dieser Betrag andert sich, da die spezifische Warme des 
Stahls mit steigender Temperatur schwach ansteigt, um 
etwa + 1 Promille pro Grad, so dafl sich fiir das ge- 



*) Vgl. Jaeger und v. Steinwehr, Zeitschr. f. phys. Chem. 
64, 429 (1906). 

2 ) Ann. d. Phys. [4] 21, 62 (1906). 
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samte System ein Temperaturkoeffizient von — 0,15 Pro- 
mille berechnet. 

Der Gradwert eines Beckmann-Thermometers andert 
sich aber. wenn 1° abgetrennt wird, um den Betrag des 
scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers, 
d. h. wenn das Thermometer aus Jenaer Glas 59 m be- 
steht, wie das hier benutzte, um + 0,163 Promille pro 
Grad. Diese beiden Anderungen (— 0,15 und -f 0,163 
Promille) heben sich fast vollstandig heraus. Ebenso ist 
es, wie man sieht, irrelevant, ob das Thermometer bei 
der Temperatur der Eichungen den richtigen Gradwert 
hat oder nicht. Ware nicht ein Beckmann-Thermometer, 
sondern ein Platinwiderstandsthermometer oder ein 
Thermometer mit konstanter Quecksilberfiillung benutzt 
worden, so hatte, da die Versuchstemperaturen um etwa 
7° schwankten, eine Korrektur am Wasserwert an- 
gebracht werden miissen. 

Die vorstehende Uberlegung diirfte, da das Verhalt- 
nis von Wasser zu Metall bei alien Forschern nicht allzu- 
stark ditferiert, allgemeine Giiltigkeit haben. 

Von einschneidender Bedeutung fiir jeden calori- 
metrischen Versuch ist die Korrektur fur den Wdrmeaus- 
tausch mit der Umgebung, die nur durch eine Vorrichtung, 
wie sie Th. W. Richards und seine Mitarbeiter x ) ge- 
troffen haben, zu umgehen ist: namlich dadurch. dafi die 
Temperatur des Wassers im Calorimeter und im Schutz- 
mantel in genau der gleichen Zeit um den gleichen Be- 
trag erhoht wird. Ich habe einige Versuche nach dieser 
Methode ausgefiihrt, bin aber rasch davon abgekommen, 
weil sie fiir einen einzelnen Experimentator zu kom- 
pliziert ist. 

Die Korrektur fiir den Warmeaustausch mit der 
AufSenwelt geht stets auf das Newtonsche Abkiihlungs- 
gesetz zuriick, dafi bei nicht zu grofien Temperatur- 
anderungen die Abkiihlungsgeschwindigkeiten ceteris 



') Vgl. Ztschr. f. phys. Chem. 52, 557 (1905). 
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paribus den Temperaturdifferenzen proportional sind. Im 
einzelnen geht fast jeder Forscher bei der Berechnung 
anders vor: bald wird graphisch gearbeitet, bald nach 
festen Formeln gerechnet; diese Formeln enthalten haufig 
empirische Konstanten, die fiir jeden Apparat neu zu 
bestimmen sind. Mir schien folgende Methode die be- 
quemste und sie hat sich — mit ganz geringen Nuancen — 
bei der langsamen elektrischen Heiznng ebenso bewahrt, 
wie fiir die rapiden Temperatursteigungen bei Verbren- 
nnngen. Es wurde beim eigentlichen Versuch, ebenso 
wie beim Vor- und Nachversuch strikte alle 1 / i Minute 
abgelesen, bis auf 0,01, 0,001 oder 0,0005°, je nach der 
Grofle der jeweiligen Temperaturanderungen. Aus den 
Ablesungen vor und nach dem Versuch wurde der „Gang" 
bestimmt; fiir die zwischenliegenden Zeiten wurde durch 
Mittelnahme die mittlere Temperatur in jeder halben 
Minute auf 0,01° genau berechnet. Dividiert man die 
beobachtete Anderung des Ganges durch die Temperatur- 
anderung, so erhalt man die Ganganderung fiir 1° [die 
sogenannte Tragheit des Calorimeters, s. o.; im Mittel 
0,0010°] und kann den Gang fiir die mittleren Tempe- 
raturen jeder halben Minute wahrend des eigentlichen 
Versuches durch Multiplikation berechnen. Die so ge- 
gefundenen positiven und negativen einzelnen Gangwerte 
werden addiert, ihre Differenz ergibt die gesamte 
Korrektur. Sie wurde auf halbe Tausendstelgrade ab- 
gerundet, wie die zu korrigierende Temperaturdifferenz. 
Mit einem logarithmischen JRechenschieber ist die ge- 
samte Berechnung in zwei Minuten erledigt, wobei man 
noch den Vorteil hat, daJ5 die Berechnung der Tragheit 
des Calorimeters, die stets denselben Wert haben sollte, 
eine gute Kontrolle abgibt. 

Ein herausgegriffenes typisches Zahlenbeispiel mag 
das Verfahren illustrieren (s. S. 255). 

Dies Kechenverfahren, eine rechnerische Integration 
statt einer Integration mittelst Kurve oder Formel, ist 
im Prinzip nicht neu; aber es ist nach meinen Erfah- 
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rungen auch ftir Anfanger bequemer als die bisher be- 
nutzten. Um sicher zu sein, daB die zwischen zwei Ab- 
lesungen liegende Zeit kurz genug ist, um angenahert 
die richtige Mitteltemperatur zu geben, habe ich mehr- 
mals nicht alle halbe, sondern alle viertel Minuten ab- 
gelesen und die Korrekturen fiir jede viertel Minute 
berechnet und addiert. DaB das ein genauerer Weg ist, 
leuchtet ein. Zugleich aber geht aus folgenden Zahlen 
hervor, dafl der bequemere Weg geniigend sicher zum 
Ziele fiihrt. Die Gesamtkorrektur betragt: 

(Intervall 1 j i ') (Intervall Vs') Differenz 

-0,00100° -0,00094° +0,00006° 

+ 0,00350 + 0,00340 + 0,00010 

+ 0,00079 + 0,00074 + 0,00005 

+ 0,00604 + 0,00609 + 0,00005 

Die Differenzen zwischen beiden Berechnungsarten 
betragen 1 j b — J / 10 der Ablesefehler! Die angewandte 
Methode ist also einwandfrei. Um sie noch anders auf 
die Probe zu stellen, wurde bei der Verbrennung eines 
Gemisches von Menthenen 1 ) die Temperaturkorrektur in 
drei Versuchen moglichst verschieden gemacht; trotzdem 
wurde eine befriedigende Ubereinstimmung erzielt, wie 
folgende Zahlen zeigen: 



Temperaturkorr. 


Sonstige Korr. 


Verbrennungs- 


in Proz. 


in Proz. 


warme pro g 


+ 0,70 


- 0,8 


10840 


- 0,47 


-1,0 


10858 


+ 0,03 


- 1,5 


10859 




10852 ± 6 



Bei den elektrischen Eichungen, wo die Temperatur 
langsam stieg und der Warmeaustausch zwischen Bombe 
und Calorimeterwasser langer dauerte, wurden je 5 oder 
6 Ablesungen zu einem Mittel vereinigt und der fiir 
diese mittlere Temperatur berechnete Gang fiinf- bzw. 
sechsmal in Kechnung gesetzt. 



J ) K. Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4895 (1909). 
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Bei alien Yerbrennungen wurde 4 — 5 Minuten nach 
der Ziindung ein regelmaBiger Gang beobachtet. 

Seit die elektrischen Eichungen von Verbrennungs- 
ealorimetern ansgefiihrt werden und namentlich seit 
Fischer und Wrede in ihrer zweiten Arbeit 1 ) mit einem 
solchen, auflerordentlich genau elektrisch geeichten Calori- 
meter Normalsubstanzen fiir die Eichung verbrannt haben, 
steckt in jeder Warmeangabe, die in Grammcalorien er- 
erfolgt, als ein nicht ganz genau bekannter Faktor das 
mechamsche Warmeaquivalent. Fischer und Wrede haben 
darum schon in ihrer ersten Arbeit 2 ) die Yerbrennungs- 
warmen in Wattsekunden Oder Joule angegeben. Da neben 
dieser von der Grofie jenes Faktor s unabhangigen Ein- 
heit die Calorie zurzeit noch die tiblichere MaJkahl ist, 
werden im folgenden die Endresultate in bei den Ein- 
heiten angegeben. 

Wahrend Fischer und Wrede in ihrer ersten Ar- 
beit 0,2394 cal = 1 Joule gesetzt haben, nehmen sie in 
der zweiten 0,2390 an. Nach dem AusschuB fiir Einheiten 
(Luther und Scheel) 3 ) ist der zurzeit wahrscheinlichste 
Wert 0,2387). Mit letzterem (bzw. seinem reziproken 
Wert 4,189) habe ich gerechnet. Nach neueren Unter- 
suchungen und Berechnungen ist dieser Wert 4,189 
vielleicht etwas zu hoch, etwa uni 1 / 3 Promille. Jedenfalls 
diirfen moderne, genau bestimmte Warmetonungen nur 
dann in Calorien aufgefiihrt werden, wenn der Um- 
rechnungsfaktor ebenfalls angegeben wird, da dieser 
allein in den letzten Jahren um 0,3Proz. geschwankt hat; 
also um mehr, als der'Fehler guter calorimetrischer Be- 
stimmungen betragt. 

Mit dem Wert 4,189 ist die spezifische Yerbrennungs- 
warme von Benzoesaure, in Luft gewogen, 6325,4 g-cal, 
von Kohrzucker, ebenfalls in Luft gewogen, 3952,0 g-cal 

') Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1908, 129; Zschr. f. phys. Chem. 
69, 218 (1909). 

2 ) Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1904, 687. 

3 ) Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 10, 584 (1908). 
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(Fischer, Wrede II). Neben diesen beiden Substanzen 
habe ich noch das besonders bequem zu handhabende 
Naphthalin benutzt, das Fischer und Wrede nur in 
ihrer ersten Arbeit untersucht haben (spez. Verbrennungs- 
warme 9640.5 g-cal). Nahme ich das Mittel meiner anderen 
Eichungen als richtig an, so wiirde sich fiir ein 1 g festes, 
krystallinisch erstarrtes Naphthalin eine Verbrennungs- 
warme von 9643,3 g-cal ergeben (Unsicherheit etwa 
1 Promille). 

Das Naphthalin ist durch zweimalige, langsame Subli- 
mation leicht absolut rein zu erhalten, hat kaum Neigung, 
glasig oder in einer labilen Modifikation zu erstarren 
und ist daher bequemer darzustellen und zu behandeln 
als Rohrzucker und Benzoesaure, die als wasserlosliche 
Korper die letzten Wasserspuren ziemlich schwer ab- 
geben. Die (sehr geringe) Fliichtigkeit des Naphthalins 
stort kaum. Bei Zimmertemperatur ist sein Dampfdruck 
nach den Angaben verschiedener Autoren 0,04 — 0,07 mm. 
Mit letzterem Wert wiirden in einer Bombe von 300 ccm 
Inhalt 0,15 mg als Dampf vorhanden sein! Als ich Naph- 
thalin mit der Bombe, die etwas kiihler war als die 
Zimmertemperatur, iiberdeckte, verdunstete in einer Stunde 
0,60 mg. In den 12 Minuten, die bei meinen Versuchen 
durchschnittlich zwischen Einwagen und Ziinden ver- 
gingen, kann also hochstens etwa 0,1 mg oder 0,25 Promille 
verdunstet sein. 

Bei meinen Versuchen war das Calorimeterwasser 
etwas warmer als die Bombe, so dafi eine Sublimation 
an die Bombenwand nicht eintreten konnte. 

Von alien drei Eichsubstanzen wurden verschieden 
zubereitete Proben verwandt. Rohrzucker, aus guter 
Handelsware einmal umkrystallisiert, bei 80° getrocknet 
a), derselbe noch zweimal umkrystallisiert und verschie- 
den lange Zeit (bis 3 Monate) iiber Pentoxyd aufbe- 
wahrt b) und c) und schlieClich d) Saccharose von 
Kahlbaum (aus bestem indischen Rohrzucker), die nicht 
weiter gereinigt wurde, sondern nur feingepulvert 
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2V 2 Monat iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 
£enzoesdure-K ahlbaum (Spezialpraparat) wurde einmal 
direkt verbrannt a), dann umkrystallisiert, im Exsiccator 
und schliefllich im Luftstrom von 110° 3 Stunden lang 
getrocknet, resublimiert und sofort verbrannt /?), schliefi- 
lich dasselbe Priiparat nach dreimonatlichem Liegen 
iiber Phosphorpentoxyd y). 

PreBt man die Substanzen nicht zu Pastillen und 
schmilzt sie gar nicht oder nur unvollkommen in das 
Platinschalchen ein, so treten beim Einlassen des Sauer- 
stoffs und noch mehr beim Ziinden leicht Verluste ein, 
die eine Erhohung des Wasserwertes herbeifuhren. In 
dem Wasser bzw. der verdiinnten Salpetersaure der 
Bombe konnten die zu verbrennenden Substanzen nach. 
solchen Versuchen nachgewiesen werden. Die Versuche 
wurden also gestrichen. Ebenso wie durch Verluste 
wird der Wasserwert durch eine Verunreinigung des 
Praparates erhoht, falls diese namlich, wie Wasser, Asche 
oder Staub, einen kleinen Verbrennungswert hat. Die 
einzige prinzipielle Ursache, die zu einem zu kleinen 
Wasserwert fiihren konnte, ware die Bildung eines 
Glases oder einer labilen Modiflkation beim Erstarren 
aus dem SchmelzfluB (Naphthalin oder Benzoesaure). 
Beim Kohrzucker, wo diese Fehler quelle ja fortfallt, 
habe ich nie einen kleineren Wert als 2621,4, d. h. 
1 Promille kleiner als das Mittel, erhalten. Bei Naphthalin 
ist ein einziger, bei Benzoesaure sind zwei solche Werte 
fortgelassen worden. 

Die Zundung erfolgt mittel st Baumwollfaden, der an 
einen Platindraht angeknotet wird. Der Strom, der letz- 
teren ins Gluhen bringt, wird mit Amperemeter, Volt- 
meter und Stoppuhr gemessen. Ein feiner Ton, wie vom 
Kupfen einer Metallsaite, zeigt die erfolgte Explosion 
im Bombeninneren an, im selben Moment wird mit der 
einen Hand der Stromschliissel herumgelegt, mit der 
anderen die Stoppuhr arretiert, zugleich wird der Gang 
des Amperemeters verfolgt. Der Faden taucht in die zu 
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verbrennende Substanz ein, ist in sie eingeschmolzen oder 
liegt unter den Pastillen. 1 g des lufttrocknen Fadens 
hat eine Verbrennungswarme von 3900 cal. An einem 
trocknen Tage waren 3912, an einem feuchten 3886 ge- 
funden worden. 

1 Proz. Unsicherheit in der Verbrennungswarme des 
Fadens verursacht 0,05Promille Unsicherheit der gesamten 
Warmetonung, da 5 mg Faden, etwa 20 cal entsprechend, 
bei einem Gesamtumsatz von etwa 4000 cal verwendet 
werden. Mehr als ein Prozent schwankt aber, nach be- 
sonders dafur angestellten Wagungen, der Wassergehalt 
eines sorgf altig auf bewahrten Fadens nicht. 1 g des luft- 
trocknen Fadens wurde iiber P 3 5 , 1 g fiber ganz ver- 
diinnte NaOH in je einem Exsiccator aufbewahrt. Nach 
2 — 3 Tagen hatte der eine Faden einen (fast konstanten) 
Gewichtsverlust von 4,5 Proz. aufzuweisen; der and ere 
eine konstante Zunahme von 9,1 Proz. Als beide Proben 
offen in den Kasten meiner Wage gestellt wurden, wurde 
das urspriingliehe Gewicht bis auf 0,5 — 1,0 Proz. rasch 
erreicht und wahrend langerer Zeit war 1 Proz. die 
grofite Abweichung vom urspriinglichen Gewicht, obwohl 
die Zimmertemperatur sich in diesen Tagen erheblich 
anderte. Zur Ziindung des Rohrzuckers muB ein mit 
Kollodium getrankter Faden verwendet werden (Ver- 
brennungswarme pro Gramm 3716 cal). Zur Sattigung des 
Bombeninneren mit Wasserdampf und zur Aufnahme der 
Salpetersdure wurden von den 2200 g Wasser 5 ccm in 
die Bombe pipettiert. 

Die Saure wird mit Kongorot titriert. Dieser relativ 
wenig gebrauchliche Indicator eignet sich sehr gut zur 
Titration einer starken Saure, die sich in einer mit C0 2 
gesattigten Losung beflndet, und gibt einen angenehmeren 
Umschlag als Methylorange. 1 ccm der verwandten 
NaOH entspricht bei meinen Versuchen 1,30 cal. 

Die GroBe der Korrektur fur HN0 3 schwankt ganz 
deutlich 1. mit dem angewandten Druck (meist 25 At- 
mospharen, aber zwischen 24 und 30 schwankend), 2.mit 
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der Temperaturerhohung, aber auch 3. mit der ver- 
brannten Substanz (der verschiedenen Verbrennungs- 
geschwindigkeit und Flammentemperatur entsprechend) 
mid sehlieBlich 4. mit dem Stickstoffgehalt des Bomben- 
sanerstoffes. 

Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen bleibt 
mitunter ein Anflug von Rufi librig, den ich nach vor- 
sichtigem Trocknen auf einer empfindlichen Wage bis 
0,05 mg zuriickwog und mit einer Verbrennungswarme 
von 8,1 cal pro Milligramm einsetzte. 

Die Summe der Korrekturen ging mit steigender 
tJbung rasch zuriick und betrug zum SchluB im Mittel 
etwa 37 cal d. h. nodi nicht 1 Proz. der Verbrennungs- 
warme. Die Unsicherheit der Gesamtkorrektur diirfte 
nach genauer Diskussion der Einzelfehler im ungiinstigsten 
Fall 4 Proz. nicht tibersteigen; sie wiirde also, falls alle 
Fehler nach derselben Eichtung gehen, das Resultat um 
hochstens 0,4 Promille falschen. 

An dem mit Rohrzucker erhaltenen Wert ist eine 
geringfiigige Korrektur angebracht worden, weil von 
diesem sauerstoff haltigsten Korper eine groBere Gewichts- 
menge verwendet wird als von den sonst benutzten 
Kohlenwasserstoffen usw., und weil die Verbrennungs- 
produkte eine grofiere spezifische Warme haben. Diese 
Korrektur betragt bei den von mir verbrannten Substanz- 
mengen 0,4 g Wasserwert. *) 



.') 1st die spezifische Warme C v von CO,-Gas 6,7, von H 2 0- 
Fliissigkeit 18, von 2 -Gas 4,8, so ist der Wasserwert der Ver- 
brennungsprodukte von 1 Mol. Eohrzucker (12 x 6,7 + 11 x 18) um 
220 g groBer als der zur Verbrennung notige Sauerstoff (12 x 4,8). 
Fur 1 Mol. Naphthalin ist die Differenz nur 10 x 6,7 + 4 x 18 - 
14 x 4,8 = 72 g, fur 1 Mol. Benzoesaure nur 58 g (7 x 6,7 + 3 x 18 - 
9 x 4,8). Fiir 1 g Rohrzucker ist der UberschuB der Wasserwerte 
von C0 2 + H 2 gegen 0. 2 0,65 g, fur 0,4 g Naphthalin aber 0,22 g, 
fur 0,6 g Benzoesaure 0,28 g. Da alle in der Bombe verbrannten 
Korper dem Naphthalin und der Benzoesaure nahestehen, nicht dem 
abnormen Rohrzucker, ist an den mit Rohrzucker erhaltenen Wasser- 
werten die Differenz (0,65 — 0,25 = 0,4) in Abzug gebracht worden. 
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Roth. 



Kesultate der thermischen Eichung (g-cal). 
Rohrzucker. 
(1 g entspricht 3952,0 g-cal). 



Substanz Praparat 



1,1018 

1,0575 

1,04085 

1,03065 

1,06175 

1,00785 

1,00625 



a) Pulver 

b) „ 

c) Pastillen 
c) „ 

c) „ 

d) „ 
d) „ 



Temp.- 

Korr. 

+ 0,0035° 

- 0,0010 

- 0,0010 
+ 0,0010 
+ 0,0115 
+ 0,0075 

- 0,0015 



Temp.-Erh. 
korr. 
1,6745° 
1,6090 
1,5815 
1,5655 
1,6165 
1,5355 
1,5355 



g-cal 
Korr. 

37,2 
44,8 
40,3 
34,2 
45,1 
45,5 
48,4 



Mittel: 2623,7 ± 0,6. Mittlerer Fehler einer Messung: 0,5 
(17,4°C.) Korrigiert: 2623,3 ± 0,6 (s. vor. Seite.) 



Wasser- 

wert 
2622,3 
2625,2 
2626,4 
2623,6 
2623,6 
2623,6 
2621,4 

Promille. 



Benzoesaure. 
(1 g entspricht 6325,4 g-cal). 



Substanz Praparat 



0,6070 
0,6781 
0,5866 
0,6458 
0,6456 
0,6340 
0,6364 
0,6418 
Mittel: 



Temp. 
Korr. 

geschmolzen + 0,0080° 
„ + 0,0005 

„ - 0,0095 

„ - 0,0070 

„ +0,0130 

„ + 0,0095 

Pastillen + 0,0055 
4- 0,0070 



2623,4 ± 0,8 (17,2° C). Mittlerer 
0,9 Promille. 



Temp.-Erh. 
korr. 
1,4885° 
1,6575 
1,4295 
1,5730 
1,5665 
1,5395 
1,5460 
1,5605 

Fehler 



g-cal 
Korr. 

66,6 

53,7 

41,3 

39,1 

31,0 

25,5 

31,7 

37,5 
einer 



Wasser- 

wert 
2623,6 
2619,7 
2624,5 
2621,7 
2626,7 
2621,5 
2624,3 
2625,5 
Messung: 



Naphthalin. 
(1 g entspricht 9640,5 g-cal). 



0,3776 


a) geschmolzen 


+ 0,0035° 


1,4140° 


69,9 


2623,6 


0,3956 


b) 


»> 


+ 0,0025 


1,4645 


30,1 


2624,7 


0,3919 


b) 


jj 


- 0,0055 


1,4545 


32,3 


2619,7 


0,3769 


b) 


j> 


- 0,0025 


1,4000 


36,4 


2621,4 


0,31405 


b) 


» 


+ 0,0005 


1,1675 


33,7 


2622,1 


0,4331 


c) 


Pastillen 


+ 0,0050 


1,6065 


39,0 


2623,3 


Mittel: 


2622,5 ± 0,7 (.17,7° C). Mittlerer Fehler 


einer 


Messung: 



0,6 Promille. 

Die vorstehenden thermischen Eichungen wiinschte 
ich, wie anch Jaeger und v. Stein wehr raten, durch 
eine elektrische Eichung zu kontrollieren. Zu dem Zweck 
mufite eine einfache Methode ausgearbeitet werden, die 
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ohne apparative Schwierigkeiten in jedem Laboratorium 
verwendet werden kann. 

Jaeger und v. Steinwehr 1 ) haben einen genau 
bekannten Widerstand gut isoliert von aufien liber die 
Bombe geschoben, die Dauer des Stromschlusses chrono- 
graphisch bestimmt, die Spannung mit einem Kompen- 
sationsapparat gemessen. Diese Anordnung setzt appa- 
rative Einrichtungen voraus, die nur in wenigen Labo- 
ratorien vorhanden sein diirften. Bringt man den 
Widerstand innen in der Bombe an, so ist die Isolation 
wesentlich leichter, doch wird der Warmeausgleich etwas 
verlangsamt und eine sehr genaue Bestimmung des 
Ganges vor und nach der Erwarmung notig. Anfangs 
verwendete ich einen Widerstand, wie ihn Nernst fiir 
seine Elektrolytlampe konstruiert hat: vier diinne Eisen- 
drahte parallel geschaltet und in einer mit Wasserstoff 
gefiillten langlichen Gliihbirne angeordnet. Durch An- 
loten von zwei Kupferdrahten und Anbringen von ge- 
eigneten Klemmschrauben lieB sich der Widerstand un- 
schwer an den beiden Platinstaben des Bomben deckels 
befestigen. Aber der Strom ist in der ersten Minute 
inkonstant, die Korrektur fiir den durch das Voltmeter 
flieBenden Strom wird erschwert, vor allem aber ist der 
Temperaturausgleich sehr langsam und der Wasserwert 
des Widerstandes grofi und nicht additiv zu berechnen. 
Hingegen leistet ein Konstantandraht, der auf ein ge- 
zacktes langliches Grlimmerblatt aufgewickelt wird, sehr 
gute Dienste. Die Kerben erlauben das Aufwickeln 
eines langen Drahtes und gewahrleisten eine gute Iso- 
lation, An die Drahtenden lotet man Feinsilberdrahte, 
die wie Schniirsenkel durch kleine Locher im Glimmer- 
blatt gezogen werden; die freien Enden wickelt man um 
die Platinstifte des Deckels und isoliert die Konstantan- 
windungen durch Bestreichen mit einem Kreide-Wasser- 
glasgemisch, wodurch zugleich ein guter Schutz gegen 



>) Ann. d. Phys. [4] 21, 23 (1906). 
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Oxydation erreicht wird. Der "Wasserwert des Wider- 
standes ist leicht additiv zu berechnen. Er war in meinem 
Fall genau so groB wie der des fur die Verbrennungen ein- 
gefuhrten Sauerstoffs + dem des Platinschalchens, so daB 
der elektrisch gefundene "VYasserwert ohne weitere Kor- 
rektur mit dem thermischen vergleichbar ist. 

Die Dauer des Stromschlusses (im Mittel etwa 8') 
wurde mit einer sorgfaltig nachgepriiften Stoppulir, die 
Stromstarke mit einem Prazisionszeigeramperemeter von 
Siemens & Halske (1 ii Klemmspannung, 1 / 9 ii Neben- 
schluB), die Spannnng mit einem Prazisionszeigervolt- 
meter derselben Firma (3160 Q, 1—15 Volt MeBbereich) 
gemessen. Durch geeignete Vorschaltwiderstande wurde 
dafiir gesorgt, da6 die Skala des Voltmeters stets mog- 
lichst vollstandig ausgenntzt wurde. Jeder Widerstand 
und jeder benutzte Skalenteil wurde mehrmals mit aller 
Sorgfalt nachgeeicht, so dafi alle elektrischen Messungen 
nur auf einem von der Eeichsanstalt geeichten Weston- 
Element und einem Prazisionswiderstand von Edelmann- 
Miinchen basieren, also auf mehr als 1 Promille zuverlassig 
sein diirften. Wahrend des Stromschlusses wurden Am- 
peremeter, Voltmeter und Thermometer jede halbe Minute 
mit einer scharfen Lupe abgelesen (auf 0,0005 Amp. bzw. 
0,005 Volt bei etwa 1 Amp. Strom und 14,5 Volt nomi- 
neller Spannung). AuBer den Korrekturen fur Neben- 
schluB, Vorschaltwiderstand, Skalenfehler und Fehler der 
Uhr wurde noch eine (minimale) Korrektur fiir den 
Spannungsabfall von den Klemmen der Bombe bis zum 
Voltmeter angebracht(Widerstande 0,0028^3 und 26,213 ii). 
SchlieMch mufi noch fiir den durch das Voltmeter gehen- 
den Strom korrigiert werden. Denn die gesamte im 
Amperemeter abgelesene Stromintensitat J setzt sich aus 
den beiden durch den Heizwiderstand im calorimetrischen 
System (i\) und dem durch das Voltmeter auBerhalb des 
Systems gehenden (i 2 ) zusammen; fiir die Heizung kommt 
aber nur z, in Betracht. Aus den bekannten Wider- 
standen beider Verzweigungen (26,213 Q bzw. 3160 ii + 
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Volt 


Ampere 


Sekunden 


25,289 


0,9632 


517,1 


23,308 


0,8943 


571,7 


27,169 


1,0427 


459,7 


21,123 


0,8123 


751,6 



Temp.-Erh. 


Wasser- 


korr. 


wert 


1,1455° 


2623,7 


1,0835 


2625,6 


1,1860 


2620,8 


1,1740 


2622,3 


Fehler eines 


Versuchs 
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NebenschluBt berechnet sich die Korrektur ohne -neiteres; 
sie wnrde stets auch bei geschlossenem Stromkreis durch 
An- und Abschalten des Voltmeters direkt bestimmt und 
mit dem berechneten Wert vollkommen im Einklang ge- 
fanden. 

Die Unsicherheit der elektrischen Eichung ist, der 
vielen kleinen und groBen Korrekturen und der vielen 
in Eechnung gehenden GroBen wegen, schwer zu schatzen, 
diirfte aber nur wenig grofier sein als die der thermischen 
Eichungen. Gefunden wurden folgende Werte: 

Temp.- 
Korr. 

- 0,0210° 

- 0,0385 

- 0,0305 

- 0,0635 
Mittel: 2623,1 + 1,0 (18,0° C). Mittlerer 

0,8 Promille. 

Eine bequemere elektrische Eichung, wobei Uhr und 
Amperemeter durch das selbstregistrierende Silbervolta- 
meter ersetzt werden sollen, ist in Aussicht genommen. 

Die gefundenen Wasser werte sind somit: 

r I 0,1 

2623.4 + 1,0 Fehler des I 0,9 „ 17,2 
2623,1 ± 0,6 einzelnen \ 0,8 „ 18,0 

2622.5 ± 0,7 Versuehes | 0,6 „ 17,7 

Das Mittel ist 2623,1; die mittlere Temperatur 17,4° C. Ge- 
rechnet wird mit dem abgekurzten Wert 2623 gf-cal pro G-rad bzw. 
10990 Joule pro Grad. 

Eine iiberschlagige, additive Berechnung ergab 2624. 
Dabei war der Pappdeckel des Kalorimeters nicht mit- 
beriicksichtigt. In der Tat anderte sich der Wasserwert 
des Systems nicht merkbar, als der Deckel durch einen 
rnn 50 g schwereren ersetzt wurde. 

Aus der Ubereinstimmung der einzelnen Zahlen und 
der Gruppenmittel geht wohl hervor, dafl die einfache 
elektrische Eichmethode und der benutzte Weg, um den 
Warmeaustausch mit der Umgebung zu berechnen, zu- 
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a) Eohrzucker . . 2623,3 ± 0,8; mittlerer ( 0,5 Promille 17,4°C 

b) Benzoesaure 

c) Elektrisch . 

d) Naphthalin . 
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verlassig sind, ferner daB man mit einem besonders guten 
Beckmann-Thermometer bei einiger tlbung eine Ge- 
nauigkeit erreichen kann, welche 1 Promille betriigt, 
wenn nicht iibersteigt. Der von Fischer und Wrede 
in ihrer ersten Arbeit angegebene Wert fur die Ver- 
brennungswarme des Naphthalins diirfte bis auf Bruch- 
teile eines Promille sicher sein und sich diese leicht 
ganz rein darstellbare Substanz zur thermischen Eichung 
empfehlen, wenn nicht die auflerste Genauigkeit an- 
gestrebt wird. Eine grofiere Genauigkeit als 1 Promille 
diirfte aber in den meisten Fallen iiberfliissig sein, da 
die Mehrzahl der organischen Praparate, namentlich der 
interessanten ungesattigten Verbindungen, nicht genauer 
definiert sind. 

Fiir die sachgemaBe Unterstiitzung bei den letzten 
thermischen Eichungen sage ich Herrn W. Murawski 
meinen besten Dank. 
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III. Yerbrennungswarmen von Terpenen 
und Styrolen; 

von K. Auwers, W. A. Both und F. Eisenlohr. 

Material. Die von uns untersuchten Terpenpraparate 
stammen zum groBtenTeil von der Firma Schimmel&Co. 
Es waren sorgf altigst gereinigte Produkte, die z. T. fiir 
die Zwecke unserer Untersuchung besonders dargestellt 
worden waren. Mit Ausnahme einer Probe Fenchen er- 
wiesen sich die Praparate bei der physikalischen Unter- 
suchung als einheitlich, soweit diese Bezeichnung auf 
derartige Substanzen iiberhaupt angewendet werden 
darf, oder es konnten doch aus den zur Verfiigung ge- 
stellten Proben durch weitere Fraktionierung Produkte 
isoliert werden, die sich nicht weiter zerlegen lieBen 
und die in der Literatur fiir die reinsten Praparate an- 
gegebenen Konstanten besaBen. 

Fiir diese auflerst wertvolle Unterstiitzung sagen 
wir der Firma Schimmel & Co. unseren warmsten 
Dank. 

Die verschiedenen Styrole waren von dem einen von 
uns (E.) fiir spektrochemische Untersuchungen hergestellt 
worden. Die Eeinheit jeder einzelnen Fraktion ergab 
sich aus ihren optischen und sonstigen physikalischen 
Eigenschaften. 

Arbeitsweise. Jede Substanz wurde vor der Ver- 
brennung frisch destilliert; sehr empfindliche Korper 
wurden, wenn irgend moglich, unmittelbar nach ihrer 
Darstellung untersucht. Stand eine geniigende Menge 
Substanz zur Verfiigung, so destillierte man sie nach der 
ersten Verbrennung nochmals und verbrannte sie von 
neuem. Die Dbereinstimmung zweier so erhaltener 
Werte (vgl. Sabinen, d-a-Pinen, Carvenen, Sylvestren) 
ist, wie schon Stohmann hervorhebt, das sicherste 
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Kriterium fiir die Eeinheit des Praparates. 1 ) Beispiels- 
weise machen sich Beiniengungen , die auf optischem 
Wege nicht mehr nachgewiesen werden konnen. in den 
thermischen Werten nock bemerkbar: die Yerbrennungs- 
warme eines Limonenpraparates war nach erneuter 
Fraktionierung von 10797 + 4 auf 10775 + 1 gesunken, 
wahrend M D so gut wie konstant — 45,26 gegen 45,24 *r-. 
geblieben war. Der zweite, niedrigere Wert der Ver- 
brennungswarme entspricht ganz dem der analogen 
Terpene. 

Wo nicht geniigend Substanz fiir eine zweite 
Destination vorhanden war und die Verbrennungswarme 
des urspiMinglichen Praparates am nachsten Tage auBer- 
halb der Versuchsfehler kleiner gefunden wurde (z. B. 
beim «-Phellandren und /9-Athylstyrol) , wurden die 
kleineren Werte von uns nicht mitberucksichtigt, da sich 
die Substanz oifenbar schon merklich verandert hatte. 

Um was fiir Differenzen es sich in solchen Fallen 
handeln kann, zeigt folgendes Beispiel: 

Der erste, von uns am d-a-Pinen bestimmte Wert, 
10782 g-cal pro Gramm, wich von alien folgenden mit dem- 
selben Praparat erhaltenen (10737, 10694, 10685, 10698) 
so weit ab, dafi wir anfangs an einen Versuchsfehler 
glaubten, bis wir an ganz frischem 1-K-Pinen ahnlich 
hohe Werte fanden. Ein neues von Schimmel & Co. 
wieder zur Verfugung gestelltes Praparat gab dann 
— nach mehrmaliger Fraktionierung — bei sofortiger 
Verbrennung sogar noch ein wenig hohere Zahlen. 

Wir geben im folgenden einen typischen Versuch 
mit alien Zahlenangaben und verweisen wegen der Einzel- 
heiten der Methode und der Berechnung auf die vor- 
stehende Arbeit. 

Typischer Versuch. 

Sylvestren. Praparat von Schimmel & Co. Frisch 
rektiiiziert. 26 Atm. Druck in der Bombe. 



] ) Zu Beginn unserer Arbeit ist diese VorsichtsmaBregel leider 
einigemal auBer acht gelassen wordcn. 
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0,3837 g Sylvestren 

5,5 mg Faden (1 mg entspr. 3,90 oal) 21,4 cal = Verbr.-Warine des Fadens. 

4,34 ccm XaOH (1 ccm entspr. 1,30 cal) 5,65 cal = Warmeentwickelung fur die 

Bildung von HX0 3 aq 
1,9", 1,35 Volt, 11,5 Amp. 7,05 cal = Ziindungswarme 



0,2 mg RuB (1 mg entspr. 8,1 cal) 
Gesamte Korrektux 



34,1 cal 

■ 1,6 cal 

32,5 cal 



Korr. f. unvollst. Verbrennung 



1,6220° 












240 
260 

280 


Gang 
+ 0,0020° 










300 












1,6320 














Mittlere Temperatur 


zugehoriger Gang 




— >- : 


Zundung 


1,90° 




+ 0,00175° 




2,17° 




2,56 




+ 0,001125 




2,95 




3,03 




+ 0,00068 




3,118 

3,132 

3,207 

16 

21 
220 




3,12 
3,17 
3,21 
3,22 
3,22 
3,22 


Summa 


+ 0,00060 
+ 0,00055 
+ 0,000515 
+ 0,00051 
+ 0,00050 
+ 0,00050 
+ 0,00673" 


Ganganderung 
pro Grad Tem- 
peraturanderung 
(= Tragheit des 
Calorimeters) 


3,2235" 


0,00094" 


40 
45 
50 


Gang 
1 + 0,0005° 


abgerundete 1 
Temperaturkorrektur J 


+ 0,0065° 




55 












60 , 
Tempera 


turdifferenz 


3,2235" 
- 1,6320° 








nach An 


bringung der Kaliberkorr. 


3,2225° 












- 1,6320° 










1,5905° 






Temperaturkorr. - 


- 0,0065° 






korrig 


•ierte Temperaturerhohung 


1,5840° 








Gesamtwarmeumsatz 2623 x 1,5840° = 4154,8 g-cal 








davon abzuziehen Korrektur — 32,5 g-cal 





bleibt fur Verbrennung von 0,3837 g Sylvestren 4122,3 g-cal 
Also fur lg 10 744 g-cal. 
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Beobachtungsmaterial. Im folgenden geben wir die 
Resultate unserer Alessungen in derselben Weise, wie bei 
der Verbrennung der festen Sauren (erste Arbeit) und 
bei den thermischen Eichungen (zweite Arbeit). Die 
Berechnung der Einzelwerte wurde in Grammcalorien 
durchgefiihrt, die Mittel sind daneben in Joule angegeben 
(Verhaltnis 4,189 s. vorst. Arbeit). 

Die aus den Mittelzahlen mit den in den Uber- 
schriften genauen Molekulargewichten berechneten mole- 
kularen Verbrennungswarmen sind in Kilogrammcalorien 
und in Kilojoule angegeben. 

Von der Eeduktion der Gewichte auf den luftleeren 
Eaum haben wir abgesehen. Die Dichten der Glieder 
einer Korperklasse unterscheiden sich nur wenig von- 
einander, so dafl die Eeduktion far einen Vergleich nicht 
notig ist. Stohmanns Zahlen, an die in dieser Mit- 
teilung und in spateren offers ein Anschlufi zu finden 
ist, sind ebenfalls nicht auf den luftleeren Eaum korri- 
giert, nur diejenigen fiir die Eichsubstanzen (Fischer 
undWredell). AuBerdem liegt dieKorrektur (l,3Promille) 
fast in den Fehlergrenzen, die bei der Arbeit mit so 
empfindlichen Praparaten, wie es Terpene und Styrole 
sind, naturgemaB weiter sind, als beim Eichen, wo be- 
sonders gut definierte und leicht zu reinigende Sub- 
stanzen verwendet werden. Wenn der mittlere Fehler 
der Mittelwerte etwa 1 Promille betragt, wie in der Mehr- 
zahl unserer Versuche, so mufi man sich damit bescheiden. 
Bei der Untersuchung anderer Korperklassen diirfte die 
Genauigkeit der Methode besser auszunutzen sein. 

Wenn mehrere Praparate zur Untersuchung ge- 
langten oder ein Praparat nach erneuter Destination 
nochmals verbrannt wurde, sind die einzelnen Produkte 
durch romische Ziffern unterschieden. 

AuBer den thermischen Daten geben wir noch die 
Resultate der optischen Bestimmungen wieder, soweit 
diese nicht in anderem Zusammenhang veroffentlicht 
werden. Auch wo es nicht im Text besonders hervor- 
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gehoben wird, stimmen unsere optischen Untersuchungen 
in alien Fallen mit den Ergebnissen frillierer Beob- 
achtungen iiberein. 

Wir behandeln die Terpene und die Styrole ge- 
sondert und werden die Ergebnisse unserer Versuche an 
der Hand der beiden unten iolgenden Tabellen erlautern. 

I. Terpene, C 10 H 16 . 136,13. 
1. d-Limonen , 
C.CH 3 

CH 

CH 3 .C=CH 2 
Von Sehimmel & Co. Siedepunkt 761 : 177,6 — 178,0°. 

d 1 *' 7 = 0,8468. Breehungsindices bei 14,7°: n = 1,47172, 
n D = 1,4748% n^ = 1,48277, n y = 1,49062. 



Gefunden 

Ber. fur C 10 H 16 |7 



44,98 
44,97 



45,24 
45,24 



45,8 



M y M y -M a 



46,44 



1,46 
1,43 



Differenz + 0,01 + 0,00 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 
g-cal 



Temp.- 



Temp.- 



korrektur , . . b . 
korrigiert 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



+ 0,03 

Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10776 

10774 



0,3727 33,8 -0,0060° 1,5440° 4016,1 

0,3746 28,7 -0,0125 1,5500 4036,0 

Mittel: 10775 ± 1 g-cal pro g; 1466,8 kg-cal pro Mol. 
45140 Joule « « ; 6144 kg- Joule pro Mol 



2. Dipenten, 
C.CH 8 

HCr^NCH, 

9 H 

CH 5 . C^CHj 
Von Sehimmel & Co. Siedep. 175—177,5°. 

T Temp.- Warme 

korrektur 



g Sub 
stanz 



Korr. in 

g-cal 



I. 0,3928 
II. 0,3591 



59,1 +-0,0015° 

43,9 + 0,0070 

Annalen der Cheinie 373. Baud. 



erhohung 
korrigiert 

1,6290° 
1,4895 



tonung 
in g-eal 

4213,8 
3863,1 

18 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 
10728 
10758 
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Mittel: 10743 ± 15 g-cal pro g; 1462,3 kg-cal pro Mol. 

45000 Joule « « ; 6126 kg-Joule pro Mol. 

3. Sylvestren, 

CH 2 
H 2 Cr /> ~> ] C.CH s 

CH 



v uu oumuiuiei & Co. 



Mittel der drei fast identischen 



I. Siedep 


787,5 — 


177,2 — 178,2 I Bestimmungen von 


d und n: 


II. 


760 = 


177—179° > d 1 ^' 2 =0,8486; Indices bei 17,2°: 


III. 


784 ~ 


176-177,5° j n„ = 1,47380; n D = 


1,47717; 






n^= 1,48505; n y = 


1,49245. 






M a M D M fi 


M r 


M y -M a 


Gefunden 




45,05 45,33 46,00 


46,57 


1,52 


Ber. fur C lc 


'erenz 


44,97 45,24 — 


— 


1,43 


Dif 


+ 0,08 + 0,09 — 


— 


+ 0,09 


g Sub- 
stanz 


Korr. 
g-cal 


11 JSr eSung 
korrigiert 


Warme- 
tonung 
in g-cal 


Warme- 

tonung 

pro g 

in g-cal 


I. 0,3525 


29,0 


+ 0,0065° 1,4605° 


3801,9 


10786 


II. 0,3744 


28,1 


- 0,0105 1,5450 


4024,4 


10749 


II. 0,3706 


31,6 


- 0,0085 1,5300 


3981,6 


10744 


III. 0,3837 


32,5 


- 0,0065 1,5840 


4122,3 


10744 



(siehe „typischer Versuch") 

Mittel: 10756 ± 10 g-cal pro g; 1464,2 kg-cal pro Mol. 

45060 Joule « « ; 6134 kg-Joule pro Mol. 

4. a-Phellandren, 
CH 3 
6 
H S C^">CH 

H 2 cLici 
CH 



3H 



CH« — CH — CHt. 



Von Schimmel & Co. Siedep. l7 =65,2—66,0°. 

Temp.- 
erhohung 
korrigiert 
0,3775 42,1 + 0,0015° 1,5325° 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 
g-cal 



Temp.- 
korrektur 



Warme- 

tonung 

in g-cal 

3978,4 
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10540 g-cal pro g; 1434,s kg-eal pro Mol. 
44150 Joule « .< ; 6010 kg>Jonle pro Mol. 
(Mit alterem Praparat 10501 g-cal pro g gefunden.) 
5. Carvenen, 

C.CH 3 
HjC^NCH 



H 2 C 



H 



CH 3 . CH . CH 3 

Dargestellt nach Semmler aus Carvenon fiber das Chlor- 
carvenen. 1 ) Siedep. = 179 — 180,5°. 



g Sub- 
stanz 



Kott in. 
g-cal 



Temp.- 
korrektur 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



I. 0,3759 

I. 0,3702 

II. 0,3956 



64,2 
68,4 
82,2 



+ 0,0035° 
+ 0,0060 
+ 0,0040 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10467 
10465 
10454 



1,5245° 3934,6 

1,5030 3874,0 

1,6080 4135,6 

Mittel: 10462 ± 4 g-cal pro g; 1424,2 kg-cal pro Mol. 

43830 Joule « « ; 5967 kg- Joule pro Mol. 

6. a-Terpinen. 

Dargestellt aus o-Kresol nach K. Auwers und von der 
Heyden. 2 ) Siedep. = 174— 176°. 

g Sub- 
stanz 

0,3812 



Korr. in 
g-cal 


Temp.- 
korrektur 


Temp-. Warme- 
erhohung tonung 
korrigiert in g-cal 


38,3 + 0,0005° 1,5390° 3999,3 


10491 g-cal pro g; 1428,i kg-cal pro Mol. 


43950 Joule « « ; 5982 kg-- Joule pro Mol. 


7. d-a-Pinen, 


C.CHj 


H 2 C-^ 


^^CH 


HC 




/CH 3 
NiH, 


CH„ 



Von Schimmel&Co. II. Siedep. 757 = 156,4—156,6°; [«]* 7 ' 6 = 
+ 41,32°; d 18 ^ 05 = 0,8594. Indices bei 18,05°: n a = 1,46354; 
n D = 1,46634; n^ = 1,47322; n,, = 1,47925. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4478 (1908); 42, 523 (1909). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2410, 2420 (1909). 

18* 
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Gefunden 

Ber. fiir C 10 H 16 | : 



M a 
43,66 
43,13 



43,97 
43,52 



44,44 



M f M y -M a 
1,27 
1,20 



44,93 



Differenz + 0,53 + 0,45 — 



19,6 



III. Siedep 746 = 153,5—154,5°; [a]^' D = + 41,23° 



g Sub- 
stanz 



I. 0,3803 

II. 0,3930 

II. 0,3733 

III. 0,3835 



Korr. in 
g-eal 

26,9 
33,3 
31,5 
30,4 



Temp.- 



Temp.- 



, /? erhohung 
korrektur korrigie £ 



4- 0,0060° 

- 0,0100 

- 0,0055 
+ 0,0030 



1,5735° 
1,6295 
1,5470 
1,5920 



Warme- 
tonung 
in g-cal 

4100,4 
4240,9 
4026,4 
4145,4 



+ 0,07 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10782 
10791 
10786 
10789 



Mittel: 10792 ± 6 g-cal pro g; 1469,i kg-cal pro Mol. 

45210 Joule <■ « ; 6154 kg-Joule pro Mol. 



8. l-a-Pinen. 
Von Sehimmel & Co. Siedep. 7B7]6 =157,1—157,4°; [a]g '" = 
-34,01°; d 16 f 5 =0,8621. Indices bei 16,25°: n a = l,46517; 
n D = 1,46803; n, = 1,47509; n,, = 1,48098. 
M a M D M„ 

43,66 43,89 

43,13 43,52 



Gefunden 

Ber. fiir C 10 H 18 



44,46 



i!9,6 



M y M r -M a 



44,93 



Differenz + 0,53 4- 0,37 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 
g-cal 



Temp.- 



Temp. 



korrektur fhehung 
korngiert 



0,3859 
0,3697 
0,3931 

Mittel: 



32,2 
31,8 
29,3 



- 0,0070° 

- 0,0135 

- 0,0020 



1,5980° 

1,5295 

1,6295 



Warme- 
tonung 
in g-cal 

4159,4 
3980,1 
4244,9 



1,27 
1,20 
+ 0,07 

Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10778 
10766 
10799 



10781 ± 10 g-cal pro g; 1467,6 kgf-cal pro Mol. 
45160 Joule « « ; 6148 kg-- Joule pro Mol. 



9. Camphen, 
CH 

CH, 



H 2 C 



CH 



°<CH, 



C=CH, 



Von Sehimmel & Co. Fest. Siedep. 759 = 158,0—158,8°. 
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g Sub- 
stanz 


Korr. in 
g-eal 


Temp.- 
korrektur 


Temp.- 
erhohung 
korrigiert 


Warme- 
tonung 
in g-cal 


Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 


0,3815 


31,5 


- 0,0050° 


1,5765° 


4103,7 


10757 


0,3695 


35,3 


- 0,0085 


1,5330 


3985,8 


10787 


0,4011 


35,2 


+ 0,0015 


1,6635 


4228,2 


10791 


0,4516 


18,0 


+ 0,0015 


1,9440 


5081,1 


10774 


Mitte) 


: 10777 


± 8 g-cal pro 


g; 1467,i 


kgr-cal pro 


Mol. 




45140 


Joule « 


«; 6146 


kg- Joule pro Mol. 



Fliissig etwa: 1471 ktr-cal pro Mol. 

6163 kg- Joule pro Mol. 




CH3 . CM . CH 3 

Von Scbimmelfe Co. Siedep. 757 , 6 = 163—165°; d 17 / = 0,8422; 
Indices bei 17,0°: n a = 1,46428; n D =1,46738; ^=1,47514; 



n y = 1,48196. 










M a 


Jlf D 


M p 


M y 


M y -M a 


Gefunden 44,62 


44,87 


45,51 


46,07 


1,45 


Ber. fur C 10 H 16 [ = 44,13 


43,53 


— 


— 


1,20 



Differenz + 1,59 + 1,34 — — + 0,25 

Die Ubereinstimmung mit den von Semmler 1 ) und Wall a eh 2 ) 
ermittelten Werten (J/ D = 44,9, bzw. 44,88) ist vorztiglich. 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 
g-cal 



Temp.- 



Temp.- 



, -f, erhohuns; 
korrektur , • • 2. 
korrigiert 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10738 
10725 
10746 



I. 0,4141 32,2 -0,0025° 1,7075° 4446,6 

I. 0,3791 31,3 - 0,0010 1,5620 4065,8 

II. 0,3955 32,0 - 0,0055 1,6325 4250,6 . 

Mittel: 10836 ± 6 g-cal pro g; 1475,i kg-cal pro Mol. 

45390 Joule « «; 6179 kg-Joule pro Mol. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1464 (1900). 
*) Diese Annalen 350, 163 (1906). 
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11. Fenchen. 

Von Schimmel & Co. aus nattirliehem Fenchylalkohol. 
Fraktion I: 10664 g-cal pro g. II: 10716 g-eal pro g. 

Die Inkonstanz dieser Werte und ihre abnorme Kleinheit weisen 
darauf hin, daB hier kein reines und einheitliches Produkt vorlag, 
was uns auch eine freundliche Mitteilung von Schimmel & Co. 
bestatigt. Im Folgenden werden wir daher dieses Praparat nicht 
berucksichtigen. 

Ehe wir in die Diskussion unserer Kesultate ein- 
treten, wollen wir sie kurz mit denen friiherer Forscher ver- 
gleichen. Bei den Terpenen besteht die Schwierigkeit, daB 
ein gutTeil der alteren Praparate nicht scharf definiertist 
und die Werte ziemlich weit auseinandergehen. So finden 
sich in den beiden Zusammenstellungen von Stohmann 1 ) 
fiir Citren bzw. Citronenol die Zahlen 1471 und 1488 kg-cal 
pro Mol, wahrend wir fiir Limonen und Dipenten die er- 
heblich niedrigeren Werte 1467 und 1462 gefunden haben, 
fiir nicht rektifiziertes Limonen allerdings den hoheren 
Wert 1470, der dem einen der beiden alteren nahe 
kommt. Unter Tereben, Terebenten und Terpentinoi 
fiihrt Stohmann Werte zwischen 1448 und 1489 auf, 
wahrend unsere Werte fiir Sylvestren und Pinen zwischen 
1464 und 1468 liegen. Ein weit besserer AnschluB er- 
gibt sich beim krystallisierten und daher leichter rein 
zu erhaltenden Camphen, wo die alten Werte nur zwischen 
1464 und 1468 schwanken und unser Wert 1467 da- 
zwischen liegt. So niedrige Werte, wie wir sie fiir die 
Terpene mit konjugierten Doppelbindungen gefunden 
haben (1424 — 1428 kg-cal pro Mol), finden sich in der 
gesamten alteren Literatur nicht. 

Zum Verstandnis der nachstehenden Tabelle ist 
folgendes zu bemerken: 

Man kann trotz verschiedener, zu diesem Zweck 
aufgestellter empirischer GMchungen bis jetzt noch nicht 
die Verbrennungswarme einer beliebigen organischen Ver- 



l ) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 338 (1890) und 10, 412 (1892). 
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bindung in der Weise vorausberechnen, wie man dies 
etwa fiir ihr Brechungs- oder Zerstreuungsvermogen 
kann. Es fehlen also „theoretische Werte" fiir die Ver- 
brennungswarmen, denen man in jedem Fall die gefun- 
denen gegeniiberstellen konnte. Um nun das thermische 
Yerhalten der von uns untersuchten Terpene mit ihrem 
optischen besser vergleichen zu konnen, haben wir will- 
kiirlich den Mittelwert der nahe bei einander liegenden 
Verbrennungswarmen der drei Kohlenwasserstoffe mit 
zwei nichtkonjugierten Doppelbindungen als „Normalwert il 
fiir diese Korpergruppe angenommen und auf diesen die 
gefundenen Werte bezogen. 

Limonen: 1467; Dipenten: 1462; Sylvestren: 1464; Mittel: 1461. 

In der umstehenden Tabelle sind zunachst die Ab- 
weichungen der verschiedenen Verbrennungswarmen von 
diesem Normalwert absolut und prozentual angegeben. 
Daneben sind in der gleichen Weise die Abweichungen 
der Molekularrefraktion und -dispersion dieser Korper 
von den theoretischen Werten, d. h. die optischen „Ex- 
altationen" verzeicb.net. Da alle thermischen Daten mit 
ein und demselben Normalwert verglichen werden, schien 
es zweckmafiig, dies auch bei den optischen zu tun. Es 
sind daher ausnahmsweise alle Molekularrefraktionen und 
-dispersionen auf die fiir die Formel C 10 H 16 r 2 berechneten 
Werte M D = 45,24 und M y — M a = 1,43 bezogen worden. 
Die Unterschiede in dem thermischen und dem optischen 
Verhalten dieser Verbindungen kommt auf diese Weise 
direkter und darum kraftig'er zum Ausdruck. 

Schon ein fliichtiger Blick auf die Tabelle lehrt, 
daB die erwarteten und in der ersten Mitteilung kurz 
skizzierten Beziehungen zwischen der gegenseitigen Lage 
der Doppelbindungen und den Verbrennungswarmen dieser 
Verbindungen tatsachlich vorhanden sind, denn die Ter- 
pene mit einer Konjugation (zweite Gruppe) besitzen 
wesentlich geringere Verbrennungswarmen als die Iso- 
meren der ersten Gruppe, die keine konjugierten Doppel- 
bindungen enthalten. Jene Kohlenwasserstoffe stellen 
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Tabelle I. 



Nr. 


Name 


Strukturformel 


Abweichung v 

Verbren- Jle- 
nungs- fraktions- 
wert wert 
1464 45,24 


om 

Dis- 

persions- 

wert 

1,43 






+ 3 
- 2 

± 


Proz. 

+ 0,2 

-0,1 

±0,0 


±0,00 
+ 0,04 

+ 0,09 


Proz. 
±0,0 

+ 0,1 

+ 0.2 


+ 0,03 
+ 0,09 




1 


Limonen 
Dipenten 

Sylvestren 


CH../ \.0< CHl 
\ / X CH a 


Proz. 

+ 2 








2 


CH,./ \.C< CH - 
\ / X CH a 


— 




CH, 

I 




3 


/ \ o/^ 
\ /- C \CH, 


+ 6 




ot-Phellandren 

Carvenen 

«-Terpinen 




-29 
-40 
-36 


-2,0 
-2,7 
-2,5 


+ 0,41 
+ 1,07 
+ 0,89 


+ 0,9 
+ 2,3 
+ 2,0 


+ 0,30 
+ 0,57 
+ 0,56 




4 


CH,./ >-CH< 

\ / X CH 3 


+ 21 








5 
6 


\ / X CH 3 

CH,./ >.CH< 

\ / X CH 3 


+ 40 
+ 40 




d-a-Pinen 
l-«-Pinen 

Camphen fl. ') 
Sabinen 




+ 5 
+ 3 

+ 7 
+ 11 


+ 0,3 
+ 0,2 

+ 0,5 
+ 0,8 


-1,27 
-1,35 

-1,39 
-0,37 


-2,8 
-3,0 

-3,1 
-0,8 


-0,16 
-0,16 

+ 0,02 




7 


\ n 3 c/\/ 3 


-11 








8 


{ H ^\-CH 3 

\ H 3 c/\/ 3 


-11 




CH 2 CH 3 

II 1 CH 




9 
10 


^-CH 2 -^ 

CH 2 =( ^)CH< 

\^ / X CH 3 


+ 1 



*) Die molekulare Schmelzwarme ist zu 4 kg-cal geschatzt und zur Ver- 
brennungswarme addiert, um einen besaeren Vergleich mit den anderen fliissigen 
Terpenen zu ermoglichen. 
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also Systeme geringerer chemischer Energie dar, von 
denen man entsprechend eine grofiere Stabilitat er- 
warten mufi. 

Der Unterschied in den Verbrennungswarmen der 
beiden Gruppen hat unsere Erwartungen sogar iiber- 
troffen, denn er betragt im Mittel 2,6 — 2,7 Proz., ein 
Wert, der bisher noch niemals in ahnlichen Fallen be- 
obachtet worden ist. Der Grnnd hierfiir ist offenbar 
darin zu suclien, dafi bei diesen Substanzen durch eine 
Verschiebung der Doppelbindungen der Bau des ganzen 
Molekiils wesentlich geandert wird, wahrend bei vielen 
anderen Verbindungen — vgl. z. B. unten die Styrole — 
im gleichen Falle ein grofier Teil des Molekiils unver- 
andert bleibt. 

Wenn sich auch vorlaufig unsere Beobachtungen 
nur auf ein geringes Material beschranken, so ist doch 
kaum zu bezweifeln, dafi man dieser Gesetzmafiig- 
keit auch bei anderen Terpenen und sonstigen hydro- 
aromatischen Kohlenwasserstoffen begegnen wird. Da 
die Unterschiede so weit aufierhalb der Fehlergrenzen 
liegen, dafi sie selbst durch geringe Beimengungen 
fremder Substanzen nicht getriibt werden konnen, wird 
man daher in bestimmten Fallen Konstitutionsfragen auf 
diesem Gebiete calorimetrisch entscheiden konnen. 

Es erhebt sich natiirlich die Frage, ob in praxi 
diese Methode vor anderen, namentlich vor der zweifellos 
einfacheren und bequemeren spektrochemischen, irgend- 
welche Vorziige besitzt. Dariiber gibt ein Vergleich der 
thermischen und optischen Daten der beiden ersten 
Gruppen ohne weiteres Auskunft. Man erkennt, dafi die . 
Abweichungen der Verbrennungs- und der Befraktions- 
werte bei den Verbindungen mit einer Konjugation zwar 
verschiedenes Vorzeichen besitzen, aber im allgemeinen 
in der relativen Grofie bemerkenswert iibereinstimmen. 
Bei der Dispersion dagegen sind die Exaltationen sehr 
viel grofier. Man wird also sagen diirfen, dafi nach den 
bisherigen Beobachtungen auf dem Gebiet der Terpene 
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fur die Ermittelung der Konstitution im Prinzip Ver- 
brennungs- und Refraktionswerte das gleiche, Dispersions- 
werte aber mehr leisten. l ) 

Hier ist jedoch vielleicht eine Einschrankung zu 
machen. Vor kurzem haben Auwers und Eisenlohr 2 ) 
gezeigt, da6 der exaltierende EinfluB, den Konjugationen 
auf die spektrochemischen Konstanten ausliben, durch 
„Storungen" des konjugierten Systems mehr oder weniger 
abgeschwacht wird. Ein Beispiel hierfiir bietet von den 
in der Tabelle aufgefiihrten Korpern das a-Phellandren. 
Es ist nun sehr interessant, daB eine, in das konjugierte 
System eingetretene Seitenkette auch in thermischer 
Hinsicht ahnlich wirkt, nur dafi in dem Falle des 
a-Phellandrens die Wirkung lange nicht so stark ist. 
Wahrend die Anomalie der Refraktion und der Dispersion 
durch diese „ Stoning" rund auf die Halfte ihres Betrages 
herabgedriickt wird, tritt nur eine geringe Schwiichung 
der „thermischen Anomalie" ein, wenn wir uns der Kiirze 
halber so ausdriicken diirfen. Bekanntlich konnte man 
fruher aus dem optischen Verhalten des «-Phellandrens 
keineswegs darauf schliefien, dafi es ein Korper mit 
konjugierten Doppelbindungen sei, wahrend seine Ver- 
brennungswarme keinen Zweifel daruber la6t. 

Sollte diese, vorlaufig vereinzelte Beobachtung durch 
ahnliche bestatigt werden, so konnte vielleicht die Calori- 
metrie berufen sein, auf dem Gebiete der Terpenchemie 
gerade in den Fallen entscheidend mitzusprechen, in 
denen die Spektrochemie zurzeit noch versagt. Beitrage 
zur Beantwortnng dieser Frage hoifen wir spater bringen 
zu konnen. 

Bemerkt sei noch, dafi die nahe Ubereinstimmung 
der Verbrennungswarmen des sog. Carvenens und des aus 



1 ) Dabei ist indesson zu bemerken, daB bei den Dispersions- 
werten die unvermeidlichen Versuchsfehler, weil es sich um sehr 
geringe GroBen handelt, verhaltnismaBig hoch — bis zu etwa 
10 Proz. — sein konnen. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 806 (1910). 
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o-Kresol aufgebauten u-Terpinens eine wertvolle Stiitze 
fur die Annahnie ist, daB beide Verbindungen identisch 
sind. l ) 

Ein ganz anderes Bild bietet die dritte Gruppe der 
Tabelle, in der einige bicyclische Terpene vereinigt sind. 

Der Parallelismus zwischen thermischen nnd op- 
tischen Daten ist ganzlich verschwunden. DaB in den 
Pinenen an Stelle der einen Doppelbindung ein Vierring 
getreten ist, andert an der Verbrennungswarme nichts, 
wahrend dieser Unterschied im Bau des Molekiils optisch 
einen sehr deutlichen Ausdruck findet. Fiir die Ermitte- 
lung des Sattigungszustandes eines Terpens niitzt mithin 
die Calorimetrie nichts, wahrend gerade auf diesem Ge- 
biete Briihl mit der Spektrochemie die ersten Erfolge 
erzielte. 

Beim Camphen und mehr noch beim Sabinen ist ein 
Ansteigen der Verbrennungswarmen iiber den Normal- 
wert unverkennbar. Beiden Verbindungen gemein ist eine 
semicyclische Doppelbindung. Ob diese Eigentiimlichkeit 
derStruktur allein dieUrsache jener Erscheinung ist, oder 
beim Sabinen etwa auch der Dreiring mitspricht, lafit 
sich vorlaufig nicht entscheiden. Da wir aber auch bei 
anderen Verbindungen Beobachtungen gemacht haben, 
die auf eine Erhohung der Verbrennungswarme durch 
semicyclische Doppelbindungen deuten, mochten wir mit 
Vorbehalt die Vermutung aussprechen, dafi diese Be- 
ziehung tatsachlich besteht. tJberdies ist diese Vor- 
stellung a priori wahrscheinlich, da nach den Angaben 
Wallachs und unseren eigenen Erfahrungen beispiels- 
weise das Methencychhexan ein besonders labiler, also 
energiereicher Korper ist. Andererseits darf allerdings 
nicht iibersehen werden, dafi nach Wallach semicyclische 
Doppelbindungen regelmafiig eine Exaltation des Brechungs- 
vermogens hervorrufen, wahrend nach Ausweis unserer 
Tabelle bei den isomeren Cyclohexadienen gerade sin- 



>) Vgl. Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2424, 4427 (1909). 
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kende Verbrennungswarme und steigende Eefraktion und 
Dispersion korrespondierende Erscheinungen sind. Das 
Problem bedarf daher noch eines griindlichen Studiums. 



II. Styrole. 

1. Styrol, C 6 H 5 — CH=CH 2 . 104,06. 
I. Siedep. u = 40°. II. Siedep. 10 = 34,2°. 



g Sub- 
stanz 

I. 0,3758 
II. 0,3824 
II. 0,4055 



Korr. in 
g-cal 

34,6 
39,2 
38,4 



Temp.- 
korrektur 

± 

- 0,0165° 

- 0,0095 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 

1,4375° 

1,4645 

1,5545 



Warme- 
tonung 
in g-cal 

3735,8 
3802,2 
4039,1 



Warme- 

tonung 

pro g 

in g-cal 

9944 

9943 

9961 



Mittel: 9 949 ± 6 g-cal pro g; 1036,3 kgr-cal pro Mol. 

41680 Joule ■ « ; 4337 kg- Joule pro Mol. 

2. p-Methylstyrol, C 6 H 6 — CH=CH— CH 3 . 118,08. 
I. Siedep. 13 = 65,5°. II. Siedep. ls = 67,5°. 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 

g-cal 



Temp.- Temp.- 
korrektur «hohung 
komgiert 



Wanne- 
tonung 
in g-cal 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10085 

10070 



I. 0,3881 30,9 - 0,0100° 1,5040° 3914,0 

II. 0,3849 34,9 - 0,0080 1,4910 3876,0 

Mittel: 10078 ± 8 g-cal pro g; 1190,o k g-cal pro Mol. 

42 220 Joule « « ; 4986 kg-- Joule pro Mol 

3. p-lthyhtyrol, C e H 5 — CH=CH- 
Siedep. 12 , 5 = 81,7—82,7°. 



-C 2 H 5 . 



132,10. 



d 1 ^ 4 = 0,9097. Indices bei 19,4°: 



n a = 1,53401; n D = 1,54019; 



n. = 1,55615; nj, 

Gefunden 45,11 

Ber. fur 0,0^ 2 J7 44,23 

Differenz 



1,57083. 

45,55 
44,45 



46,66 



M y M r - M a 



47,67 



2,56 
1.74 



0,82 



g Sub- 
stanz 

0,4418 



Temp.- 
korrektur 



+ 0,88 + 1,10 

Temp.- 
erhohung 
korrigiert 
- 0,0010° 1,7305° 

10190 g-cal pro g; 1346,i kg-cal pro Mol. 
42690 Joule « «; 6639 kg- Joule pro Mol. 
(Mit alterem Praparat 10152 g-cal pro g gefunden), 



Korr. in 
g-cal 

36,5 



Warme- 
tonung 

in g-cal 
4502,6 
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4. a-Metkyhtyrol, C 6 H 5 — C=CH 2 . 118.08. 

CH 3 
L Siedep. u = 54,5 — 55,0°. II. Siedep. u = 50,0- 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 
goal 



Temp.- 
korrektur 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 



Wai-me- 
tonung 
in g-cal 



I. 0,3937 41,1 - 0,00600 1,5350" 3985,2 

IL 0,3973 37,6 - 0,0100 1,5430 4009,7 

II. 0,3979 29,4 - 0,0025 1,5460 4025,8 

Mittel: 10111 ± 10 g-cal pro g; 1193,9 kg-cal pro Mol. 

42 350 Joule « « ; 5001 kg-Joule pro Mol. 



50,5 °. 

Warnie- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10123 

10092 

10118 



5. a,@-Dimethylstyrol, C e H 5 — C=CH — CH 3 



Siedep. = 187— 189 c 



g Sub- 
stanz 



Korr. in 
g-cal 



Temp.- 
korrektur 



CH, 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 



Warme- 
tonung 
in g-cal 



132,10. 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 

10202 

10201 



0,3489 28,7 + 0,0050 1,3680 3559,6 

0,4204 29,1 + 0,0045 1,6460 4288,4 

Mittel: 10202 ± 1 g-cal pro g; 1347,7 kg-cal pro Mol. 
42 740 Joule « « ; 5646 kg- Joule pro Mol 

6. Trimethylstyrol, C 6 H B — C=C(CH 3 ) 2 . 146,11. 



Siedep. = 190,5—192,0°. 



g Sub- 
stanz 



0,3714 
0,3856 



Korr. in 
g-cal 

34,7 
31,8 



Temp.- 
korrektur 



+ 
+ 0,0025° 



CH, 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 

1,4780° 
1,5310 



Warme- 
tonung 
in g-cal 

3842,1 
3984,0 



Warme- 
tonung 
pro g 

in g-cal 
10345 
10332 



Mittel: 10339 ± 7 g-cal pro g; 1510,6 kg-cal pro Mol. 

43 310 Joule « «; 6328 kg-Joule pro Mol. 

7. p,p-J)iathylstyrol, C 6 H 5 — CH=C(C 2 H 3 ) 2 . 160,13. 

Siedep. 195 = 106 — 108°. Beide Fraktionen optisch absolut 
identisch. 



g Sub- 
stanz 

I. 0,3815 

I. 0,3804 

II. 0,3812 

II. 0,3691 



Korr. ir 
g-cal 

22,5 
31,4 
23,1 

28,8 



Temp.- 
korrektur 



+ 0,0015° 
+ 0,0095 
+ 0,0020 
+ 0,0020 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 

1,5205° 
1,5180 
1,5200 
1,4760 



Warme- 
tonung 
in g-cal 

3965,8 
3950,3 
3963,9 
3842,7 



Warme- 
tonung 
pro g 
in g-cal 
10395 
10385 
10399 
10411 
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Mittel: 10398 ± 5 g-cal pro g; 1665,o kg-cal pro Mol. 

43 560 Joule « « ; 6975 kgr-Joule pro Mol. 

8. Phenyl-l-buten-2, C 6 H.— CK,— CH*=CH— CH 3 . 
132,10. 



g Sub- 
stanz 


Korr. in Temp.- 
g-cal korrektur 


Temp.- 
erhohung 
korrigiert 


Warme- 
tonung 
in g-cal 


Warme- 

tonung 

pro g 

in g-cal 


0,3596 


30,7 - 0,0025° 


1,4145° 


3679,4 


10232 


0,3652 


33,5 + 0,0030 


1,4420 


3748,9 


10265 


0,3714 


27,9 + 0,0020 


1,4620 


3806,9 


10250 


0,3609 


31,4 +0,0020 


1,4220 


3698,5 


10248 


Mittel 


: 10249 ± 7 g-cal pro 


g; 1353,9 kg'-cal pro 


Mol. 




42 930 Joule « 


«; 5671 


kg-Jonle pro Mol. 



9. Phenyl- l-penten-2, C 6 H 5 . CH 2 . CH=CH— C 2 H 5 . 

146,11. 
I. Siedep. ,„ = 97—98°. II. Siedep., 8 , s = 92,0—92,3°. 
d^' 2 = 0,8884. Indices bei 16,2°: n a = 1,50444; n D = 1,50890; 

n^ = 1,51986; n y = 1,52958. 



Gefunden 
Ber. fiir C n H 14 |7 
Differenz: 



48,73 
48,80 



M D 

49,10 
49,05 



49,99 



M y M y -M a 



50,77 



2,04 

1,85 



- 0,07 + 0,05 — 



g Sub- 
stanz 

I. 0,3871 
II. 0,4003 
II. 0,4014 



Korr. in 
g-cal 

34,9 
39,5 
33,8 



Temp.- 
korrektur 



0,0080° 

±0 

0,0065 



Temp.- 
erhohung 
korrigiert 

1,5365° 

1,5950 

1,5940 



Warme- 
tonung 
in g-cal 

3995,3 
4144,2 
4147,3 



+ 0,19 

Warme- 

tonung 

pro g 

in g-cal 

10321 
10352 
10332 



Mittel: 10335 ± 9 g-cal pro g; 1510,o kg>cal pro Mol. 

43 290 Joule « «; 6325 kg-Joule pro Mol. 

Der einzige Korper aus dieser Keihe, fiir den 
schon ein Verbrennungswert in der Literatur vorliegt, 
ist die Grundsnbstanz, das Styrol selbst. 

Stohmann, Kleber und Langbein 1 ) geben ohne 
weiteres Detail 10044,7 g-cal pro g an, wahrend wir den 
niedrigeren Wert von 9949 + 6 gefunden haben. Styrol 
ist wie die meisten Anfangsglieder einer homologen, un- 



') Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 338 (1890). 
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gesattigten Eeihe ein schwer zu behandelnder Korper. Bei 
Kohlenwasserstoffen, die nicht durch fremde Korper ver- 
unreinigt sind, diirfte im allgemeinen die groBere Ver- 
brennungswarme mehr Wahrscheinlichkeit fiir sich haben, 
als ein niedrigerer Wert. So haben wir bei alien Ter- 
penen. ferner beim /?-Athylstyrol mit alteren Praparaten 
kleinere Werte gefunden, wie sie sich durch Polymeri- 
sation und Oxydation ohne weiteres erklaren lassen. 
Allein beim Styrol ist das Umgekehrte der Fall. Die 
Fraktion, welche sofort nach der Kektifikation den Wert 
9944 gab, lieferte am Nachmittag die um 4 — 5 Promille 
hohere Zahl 9990. Beide Versuche waren technisch ein- 
wandfrei. Die zweite Fraktion gab sofort nach der 
Kektifikation 9943, anderthalb Stunden spater — sie 
wurde wahrenddessen unter trocknem Kohlendioxyd im 
Dnnkeln aufbewahrt — war die Verbrennungswarme 
auf 9961 g-cal pro g gestiegen. Nach 12 Tagen war 
der Wert bereits 9989 cal. Dieser auffallende und vor- 
derhand nicht zu erklarende Befund *) veranlafit uns, 
unsere Zahl fiir zuverlassiger zu halten, als die hohere 
von Stohmann,.Kleber und Langbein. Fiir unseren 
Wert spricht ferner der Umstand, da6 er gegen das 
/5-Methylstyrol eine normale DiiFerenz fiir CHj gibt, nam- 
lich 155 kg-cal, d. h. fast dieselbe Zahl, wie sie aus der 
Differenz /9-Athylstyrol — /S-Methylstyrol folgt, und wie 
sie Fischer und W r e d e im Durchschnitt gefunden 
haben (genauer 155,8 kg-cal, wenn man denselben Um- 
rechnungsfaktor benutzt wie bei unseren Zahlen). 

Der altere Wert fiir das Styrol gabe die viel zu 
kleine Differenz 144 kg-cal. — Das abnorme Verhalten 
des Styrols soil genauer untersucht werden. 

Die folgende Tabelle II, die einen Uberblick iiber 
die mit den Styrolen erhaltenen Besultate gibt, ist ahn- 
lich angeordnet wie die erste, nur haben wir die Namen 

*) Auch aus der neuesten Abhandlung von S t o b b e und 
Posnjak (diese Annalen 371, 259 [1910]) laBt sich keine Er- 
klarung ableiten, ebensowenig aus den anschlieBenden Arbeiten. 
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der Verbindungen fortgelassen, da sie sich aus den 
Formela ohne weiteres ergeben, und dafiir die wechseln- 
den Bruttoformeln angegeben. 

Die „J\ T ormalwerte" fur die Verbrennungswarmen der 
Styrole sind in folgender Werte abgeleitet worden: 

Die Diflerenz der Verbrennungswarmen betragt bei 
den beiden Kohlenwasserstoffen ohne aktive Konjugation, 
dem Phenylbuten und dem Phenylpenten, 156 kg-cal pro 
Mol. Beim Styrol, /9-Methyl- und /9-Athylstyrol, die sanit- 
lich eine ungestorte Konjugation besitzen, betragt der 
Unterschied das eine Mai 155 und das andere Mai 156 
kg-cal pro Mol. Man kann demnach als Mittelwert die 
Zahl 156 annehmen, die bekanntlich auch in yielen 
anderen homologen Reihen als thermisches Aquivalent 
fur CH 2 gefunden worden ist (siehe oben). Nimmt man 
nun wieder, wie bei den Terpenen, willkiirlich die Ver- 
bindungen ohne ein aktives konjugiertes System als 
thermisch normal an und geht von dem fiir das Phenyl- 
buten gefundenen Wert — 1354 kg-cal pro Mol — aus, 
der auf vier gut iibereinstimmenden Messungen beruht, 
so kann man fiir die homologen Korper folgende Reihe 
von „Normalwerten" aufstellen: 

C 8 H 8 C 9 H, C 10 H 12 G„H U C I2 H 16 

1042 1198 1354 1510 1666 

Auf diese Werte sind die gefundenen, wie in Ta- 
belle I, bezogen worden. 

Bei der Betrachtung der Tabelle fallt zunachst auf, 
daB die Verbrennungswarmen innerhalb viel engerer 
Orenzen schwanken als bei den Terpenen. Das ist, wie 
bereits angedeutet wurde, durchaus verstandlich, denn 
alle diese Verbindungen enthalten die unverandert blei- 
bende Gruppe C 6 H 6 , die wie eine tote Last durch alle 
Untersuchungen hindurch mitgeschleppt wird und die 
zu studierenden Unterschiede gegeniiber der gesamten 
Verbrennungswarme verkleinert. Die molekularen Ver- 
brennungswarmen der untersuchten Styrole liegenzwischen 
1035 und 1665 kg-cal. Davon kommen nach E. Fischer 
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und Wrede (erste Arbeit) auf das Phenyl 722 kg-cal ; 
die tote Last betragt also ini ungiinstigsten Falle nicht 
weniger als 70 Proz., im giinstigsten immerliin noch 
43 Proz. des Gesamtwertes. 

Trotz dieser ungiinstigen Verhaltnisse tritt jedoch 
auch bei den Styrolen das allgemeine Gesetz unverkenn- 
bar zutage, daB ceteris paribus die Bildung einer Kon- 
jugation die Verbrennungswarme sinken laBt, denn das 
Styrol und seine Homologen mit unverzweigter Seitenkette 
haben eine gegen die Theorie um0,6 — 0,7 Proz. zu niedrige 
Verbrennungswarme. Dieser Befund stimmt vorziiglich 
zu den Beobachtungen von Stohmann und Langbein 
(vgl. unsere erste Mitteilung), die entsprechend bei den 
PhenylaZ/yZderivaten um 0,5 — 0,8 Proz. niedrigere Yer- 
brennungswarmen fanden, als bei den isomeren Phenyl- 
/iropem/Zverbindungen. 

Wir mochten iibrigens hervorheben, dafi die von 
uns gefundene Differenz unabhangig ist von der immer- 
liin mit einer kleinen Unsicherheit behafteten Berechnung 
der Normalwerte, denn sie ergibt sich direkt, wenn man 
die Verbrennungswarmen der beiden isomeren Substanzen: 
/S-Athylstyrol (Nr. 3) und Phenylbuten (Nr. 8) miteinander 
vergleicht. 

Es wird natiirlich niemandem einfallen, die Kon- 
stitution eines dieser Kohlenwasserstoffe calorimetrisch 
feststellen zu wollen, da in diesem Falle die spektro- 
chemische Methode nicht nur einfacher ist, sondern auch 
weit sicherere Eesultate liefert. Um so interessanter 
sind dafiir die von uns erhaltenen Zahlen in theoretischer 
Hinsicht, denn es spricht sich in ihnen ein weitgehender 
Parallelismus zwischen thermischen und optischen Eigen- 
schaften aus. 

Wir erwahnten bereits bei der Besprechung des 
a-Phellandrens den eigentiimlichen EinfluB, den „Sto- 
rungen" eines konjugierten Systems nach neuesten For- 
schungen ausiiben. Vergleicht man daraufhin die ver- 
schiedenen Zahlenreihen der Tabelle, so findet man eine, 
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mitunter geradezu iiberraschende Analogie der Erschei- 
nungen. 

Die optische und tbermische Anomalie ist bei den 
Styrolen mit ungestorter Konjugation am starksten. Eine 
einfache zentrale Stoning des konjugierten Systems driickt 
samtliche Anomalien auf 1 / i — 2 /s ^es ursprlinglichen Be- 
trages herab. Tritt noch eine weitere seitliche Storung 
hinzu (Trimethylstyrol), so verschwindet die thermische 
Anomalie vollig, die Exaltation der Eefraktion wird auf 
einen verhaltnismaBig geringen Betrag herabgesetzt, und 
nur die Molekulardispersion, die, wie an anderer Stelle 
ausfiihrlicher dargelegt worden ist, gegen storende Ein- 
fltisse weniger empfindlich ist, bleibt noch ziemlich stark 
erhoht. 

Im einzelnen sei noch auf das §, (1-Diathylstyrol 
(Xr. 7) hingewiesen. Sein optisches Verhalten ist in- 
sofern auffallend, als man von einem Korper, dessen 
konjugiertes System nur eine seitliche Storung aufweist, 
eine starkere Anomalie der Eefraktion und Dispersion 
erwarten sollte. Es wurde daher seinerzeit die Ver- 
mutung geauBert, daB vielleicht die Atomgruppierung: 

die optischen Eigenschaften einer Verbindung starker 
verandere als das kleinere Radikal: 



^CH S 
-CH 8 



U<^/ — 



Es ist nun sehr bemerkenswert, daB auch das thermische 
Verhalten durch diese Atomgruppe anscheinend in be- 
sonderem MaBe beeinfluBt wird. 

Direkt tritt die Wirkung von Storungen der Kon- 
jugation auf das thermische Verhalten der Substanzen 
zutage, wenn man wieder die Verbrennungswarmen iso- 
merer Verbindungen miteinander vergleicht. Wir stellen 
daher zum SchluB nochmals samtliche an den Styrolen 
ausgefiihrten Messungen — in Kilogrammkalorien pro 

19* 
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Mol — in der folgenden Tabelle zusammen, die keiner 
weiteren Erlauterung bedarf. 



« 



TTngestorte 
Konjugation 



Gestorte 
Konjugation 



Keine Konjugation 



C 8 H 8 ' Styrol 1035 


— 





C 9 H 10 :|S-Methylst.ll90 


o-Methylst. 1194 


— 


C 10 H 12 


(?-Athylst. 1346 


«,i?-Dimethylst. 1348 


Phenylbuten 1354 


CuH 14 


— 


Triinethylst. 1511 


Phenylpenten 1510 


C 12 H, 6 


— 


/?, ( ?-Diathylst. 1665 


— 



Die Unterschiede in den Zahlenwerten sind zwar 
klein, aber sie liegen aufierhalb der Fehlergrenzen und 
samtlich nach der richtigen Seite, so dafi an ihrem Yor- 
handensein nicht zu zweifeln ist. 

Neben der Eegel, dafi von isomeren, mehrf'ach un- 
gesattigten Verbindungen nach alien bisherigen Beobach- 
tungen diejenigen, die ein konjugiertes System enthalten, 
die geringsten Verbrennungswarmen besitzen, scheiilt 
demnach die zweite Gesetzmafiigkeit zu bestehen, dafi 
der Zutritt von Seitenketten an eine Konjugation den 
Energieinhalt der Verbindungen etwas erhoht, d. h. ihren 
Sattigungsgrad vermindert. 

Es ist zu erwarten, dafi sich in anderen Korper- 
gruppen diese Erscheinung noch deutlicher nachweisen 
lassen wird; eine nahere Erorterung dieser Verhaltnisse 
die nanientlich im Hinblick auf Thieles Theorie der 
Partialvalenzen Interesse bieten, verschieben wir, bis 
wir weiteres Material gesammelt liaben. 
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von Martin Freund und Karl Fleischer. 

[Aug dem ehemischen Institut des Physikalischen Vereins und der 
Akademie zu Frankfurt a. M.] 

(Eingelaufen am 21. April 1910.) 



Das Tom Hydrinden sich herleitende 1,3-Liketo- 
hydrinden Oder Indandion ist zuerst von Wilhelm Wis- 
licenus 1 ) durch Einwirkung von Natrium anf Phthal- 
saureester und Essigester dargestellt worden, wobei die 
zunachst entstehende Diketohydrindencarbonsaure sich 
leicht durch Kohlensaureabspaltung in das Diketon um- 
wandelt: 



ft ,C0 r^> CO 

^s/\/ CH .COOH ^l^^G^ 

CO CO 

A. Michael und S. Gabriel 2 ) hatten schon friiher 

versucht, durch Kondensation von Phthalsaureanhydrid 

mit Essigsaureanhydrid oder Homologen desselben zu 

Korpern vom Typus des Indandions zu gelangen. Es 

stellte sich jedoch spater 3 ) heraus, dafi die erhaltenen 

Stoffe als Derivate des Phthalids aufzufassen waren. In 

der Folgezeit wurde in dem Natriummethylat ein Mittel 

gefunden, um diese Korper in die isomeren Indandion- 

abkommlinge umzulagern. A ) 

/C=CHX .CO 

C 8 H 4 <>0 — >- C 8 H/ >CHX. 

X C0 MX) 

In anschliefienden Untersuchungen 5 ) ist dieses Ge- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 20, 593 (1887); diese Annalen 246, 
352 (1886). 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 10, 391 (1877). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2521 (1884). 

*) Gabriel u. Neumann, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 951 (1893). 

5 ) W. Wislicenus und A. Kotzle, diese Annalen 252, 72 

(1889). F. Nathanson, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2576 (1893).. 
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biet durch Darstellung zahlreicher Derivate, die ent- 
weder das Vorhandensein der beiden Ketogruppen be- 
weisen sollten oder sich auf die sauren Eigenschaften 
der mittelstandigen Methylengruppe griindeten, erweitert 
worden. 

Diese beiden Methoden von Wislicenus nnd 
Gabriel sind die wichtigsten Wege zur Gewinnung 
des Indandions bzw. seiner Derivate. Sie fiihren nur 
auf Umwegen zum Ziel. 

"VVir haben nun versucht, durch Einwirkung von 
Saurechloriden der Dreikohlenstoffreihe auf Benzol und 
andere Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid Korper vom Typus des Indandions direkt dar- 
zustellen nach dem Schema:- 

H H 
H-^>H CI- — CO Hf**\ ,CO 



H,^>H CI — CO H- 

nL I* CI OH, H k/\/ 

^50 H ™ 



HI 
fi 



+ 2HC1. 
H CI CH« HU^ J-\ ^CH, 



Trotz der vielfachen Anwendung der F r i e d e 1 - 
Craftsschen Reaktion in der organischen Synthese 
sind Chloride zweibasischer aliphatischer Sauren wenig 
in dieser Kichtung untersucht worden. In ausfiihrlicher 
Weise wird der Gegenstand nur in einer Arbeit von 
V. Auger 1 ) behandelt, der das Verhalten einer grofieren 
Anzahl von Chloriden zweibasischer Sauren gegen Benzol 
und einige Homologe desselben gepriift hat. Auger 
erhielt dabei nur offene Diketone vom Typus des Di- 
benzoylmethans 



E. Braun, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1388 (1895). V. Kaufmann, 
Ber. d. d. chem. Ges. 30, 385 (1897). P. Goldberg, Ber. d. d. chem. 
Ges. 33, 2818 (1900). S. SchloiSberg, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 
2428 (1900). 

*) Ann. chim. phys. [6] 22, 282—368 (1891). Vgl. auch N61- 
tin'g und Kohn, Ber. d. d. chem. Ges. 19, 147 (1886). A. Claus, 
Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1374 (1887). Staudinger tiber Oxalyl- 
ehlorid, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3566 (1908). 
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COC 6 H 5 

i 

(H,C)n 

I 
COC 6 H s 

und in einzelnen Fallen, z. B. beim Succinylchlorid, da- 

neben die isomeren Lactone: 

H 2 C — C=(C 6 K 6 ) 2 

I >o 
H 2 C— U=0 

Die Synthese eines ringformigen Diketons mit Hilfe 
eines zweibasischen aliphatischen Saurechlorides ist aber 
noch nicht durchgefiihrt worden. 

Aus praktischen Griinden haben wir bei unseren 
Versuchen zunachst das Diathylmalonylchlorid zur Syn- 
these verwendet, weil mit Hinsicht . auf das den Diathyl- 
malonylrest enthaltende Veronal die physiologischen 
Eigenschaften der zu erwartenden K6rper von Interesse 
erschienen. l ) Das Diathylmalonylchlorid erwies sich 
unter den von uns gewahlten Bedingungen sowohl gegen 
Benzol wie auch gegen Kohlenwasserstoffe der hoheren 
Ringsysteme als auBerordentlich reaktiv und es ist nns 
gelungen, neben anderen Korpern auch eine groBere 
Anzahl zum Teil recht komplizierter Indandione zu 
isolieren. 

Wahrend Auger beim Studium der Einwirkung von 
Malonylchlorid und Monoathylmalonylchlorid auf Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nur je einen Korper, 
namlich die Diketone CB^ :(COC 6 H s ) 3 und C 2 H B .CH: 
(COC 6 H 5 ) 2 , erhielt, konnten wir bei Anwendung des Di- 
athylmalonylchlorides das Auftreten von drei verschie- 
denen Stoffen konstatieren, namlich eines oligen und 
zweier fester Korper (Schmelzp. 90° und 104°). Das 01 
hat die Zusammensetzung C 13 H 14 3 und ist das Diathyl- 
indandion, seine Entstehung geht also in folgender Weise 
vor sich: 



l ) Versehiedene von den nachfolgend beschriebenen Verbin- 
dangen wurden physiologisch untersucht, keine derselben besitzt 
narkotische Wirkungen. 
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H 
Hr^>,H CI — CO <*^\ 




H ^co 

Die Eichtigkeit dieser Aui'fassung ergibt sich aus 
der Oxydation des oligen Korpers zur Phthalsaure: 

CO ,-^N— COOH 

\—( 






-COOH 



Wahrend aber die Carbonyle des von Wislicenus 

und Kotzle 1 ) dargestelltenDimethylindandions, C 6 H 4 (CO) 2 

C(CH 3 ) 2 , sich leicht nachweisen lassen, ist dies beim 

Diathylindandion nicht der Fall. Es reagiert weder mit 

Phenylhydrazin noch mit Semicarbazid. Mit Hydroxyl- 

amin tritt das 01 nur sehr schwer in Reaktion, doch 

konnte hier ein festes Dioxim 

/C=NOH 
H 4 C 6 < >C(C 2 H 5 ) S 
N 0=NOH 

gefafit werden. Die grofiere Raumerfiillung der beiden 

Athylgruppen vermag also die Ketonreaktionen des 

Korpers sterisch zu beeinflussen. 

Beim Erhitzen des Diathylindandions mit starkem 

Kali tritt Benzoesaure auf, indem die vermutlich primar 

sich bildende Benzoyldiathylessigsaure, deren Isolieruug 

nicht gelungen ist, weiter gespalten wird: 

<^>, — ,co ^>— co ,-^^y,— COOH 



c< 



^ ~^C 2 H 6 "S/ | ~"-C 2 H 6 

COOH 



In ganz analoger Weise wird auch das Dimethyl- 
indandion von Wislicenus, wie wir festgestellt haben, 
durch starkes Kali zu Benzoesaure gespalten und auch 
hierdurch unsere Annahme von den nahen Beziehungen 
der beiden Korper gestiitzt. Der Umstand, dafl die Di- 



») Diese Annalen 252, 86 (1889). 

FreiesBuch(2012) 



Synthese hoherer Indandione. 295 

methylverbindung fest (Schmelzp. 107 — 108°), das Di- 
athylderivat dagegen olig ist, ist kein Grund gegen die 
analoge Konstitution, da auch sonst Methylderivate haufig 
hoher sehnielzen als die entsprechenden Athylverbin- 
dungen. 

Wir mochten noch bemerken, dafi dem intensiv rot 
gefarbten Natriumsalz des Monumethylindandions , welches 
Wislicenus zur Darstellung des Dimethylindandions 
benutzt hat, jedenfalls die Enolform zuzuschreiben ist. 
Der Ubergang in das weifie Dimethylindandion wlirde 
sich dann in folgender Weise vollziehen: 

yC— ONa .CO 

HA \C— CH 3 + CH 3 J — >- H 4 de )>C<Q2 3 + NaJ . 

Dagegen sind die von Goldberg 1 ) aus dem Tolyl- 
diketohydrinden mit Natriunmiethylat und Jodmethyl bzw. 
Jodathyl erhaltenen Derivate gelb gefarbt, so da8 sie 
jedenfalls nicht von der Diketoform herzuleiten sind, wie 
G. annimmt, sondern von der Enolform: 

yC— OCH 3 yC— OC 2 H 5 

hA ^>c-c 7 h ; h 4 c 6 ^>c-c ; h 7 . 

Die bei der Kondensation von Diathylmalonylchlorid 
mit Benzol auftretenden beiden festen Korper haben die 
gleiche Zusammensetzung C 17 H 20 O 2 . Auger 2 ) hat aus 
Succinylchlorid und Benzol zwei Isomere von der Zu- 
sammensetzung C 16 H 14 2 erhalten, von denen er zeigen 
konnte, da6 dem niedriger schmelzenden Formel I, dem 
hoher schmelzenden Formel II zukommt. 
I II 

CH,-C=<CA)i CH 2 -COC 6 H 5 

I >o 1 

CH 8 — CO CH,-COC 6 H 5 

Schmelzp. 90° Schmelzp. 134° 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2821 (1900). 
2 ) a. a. O. 
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Wahrscheinlich sind die beiden von uns gewonnenen 
festen Korper vom Schmelzp. 90° und 104° in derselben 
Weise zu formulieren, 

A B 

H 5 C^/ C ^ {CA)t H 5 C 2X ^COCH, 

H,C/\^ H 6 C/ \C0C 6 H 5 ' 

Schmelzp. 90° Schmelzp. 104° 

aber eine sichere Entscheidung dieser Frage hat sich 
nicht herbeifiihren lassen. DaB der Nachweis von Keto- 
gruppen nicht gelang, liefie sich vielleicht auf sterische 
Behinderung zuriickfiihren; unerklart bleibt aber der 
Umstand, daB die beiden Korper keinen auffallenden 
Unterschied in ihrer Best&ndigkeit gegen Alkali auf- 
weisen, wahrend man von einem lactonartigen Stoffe der 
Formel A eine grofie Empfindlichkeit gegen dieses Agens 
erwarten sollte. Beide Korper liefern bei der Spaltung 
durch Alkali Benzoesaure. Aus einem Korper der 
Formel B konnen 2 Molekiile entstehen, aus A dagegen 
nur eines. Es ist beachtenswert, dafl der bei 104° 
schmelzende Korper doppelt soviel Benzoesaure liefert, 
wie sein Isomeres, wenn auch die Ausbeute in beiden 
Fallen hinter der Theorie erheblich zuriickblieb. Dies 
deutet darauf hin, daB der Korper vom Schmelzp. 104° (B) 
als Diathyldibenzoylmethav, das Isomere vom Schmelzpunkt 
90° (A) als Lacton der a-Diathyl-(l-diphenyl-@-oxypropion- 
stiure aufzufassen ist. 

Auger hat aus dem Auftreten zweier Isomeren bei 
der Einwirkung von Succinylchlorid auf Benzol den 
SchluB gezogen, dafi das Chlorid nicht nur in der 
asymmetrischen Form, die ihm gewohnlich zugeschrieben 
wird 1 ), sondern auch als symmetrische Verbindung zu 
reagieren vermag. Auf Grund seiner weiteren Versuche 
hat er den Satz ausgesprochen, dafi nur jene Sauren be- 
fahigt sind in symmetrischer und asymmetrischer Form 



») Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 22, 3184 (1889). Diese Annalen 
171, 261 (1873). 
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reagierende Chloride zu geben, deren Carbonyle in 
^-Stellung zueinander sich befinden, wie z. B. beim 
Succinyl- und Phthalylchlorid. Diesen Satz konnen wir 
nicht bestatigen, da — wie eben erwahnt — bei der 
Einwirkung von Diathylmalonylchlorid auf Benzol eben- 
falls zwei Isomere auftreten und die gleichen Verhalt- 
nisse, wie wir uns iiberzeugt haben, auch beim Dimethyl- 
malonylchlorid obwalten. Ob tatsachlich die beiden von 
uns studierten Saurechloride in zwei isomeren Formen 
nebeneinander existieren, wollen wir unentschieden lassen. 
Es ware auch denkbar, dafi ihnen nur eine und zwar 
die symmetrische Form zukommt und dafi das derselben 
entsprechende Benzolkondensationsprodukt erst unter 
dem EinfluB von Aluminiumchlorid in die asymmetrische 
Verbindung umgelagert wiirde. 

Hauptprodukt der Kondensation von Benzol mit 
Diathylmalonylchlorid ist das olige Bidthylindandion. Die 
beiden festen Produkte bilden sich in untergeordnetem 
Mafie. Im experimentellen Teil ist des naheren aus- 
gefiihrt, dafi der Verlauf der Kondensation von den Ver- 
suchsbedingungen abhangig zu sein scheint. Das Di- 
athylindandion entsteht stets, es kann aber je nach 
Wahl der Mengenverhaltnisse einmal von dem Diathyl- 
dibenzoylmethan, das andere Mai von dem Lacton, oder 
auch von beiden gleichzeitig begleitet sein. 

Es schien von Interesse, den Verlauf der Eeaktion 
noch an einem anderen vom Benzol hergeleiteten Kohlen- 
wasserstoff zu verfolgen. Wegen seiner Beziehungen zu 
den Terpenen wurde das Cymol dazu ausersehen. Wider 
Erwarten verlief hier die Eeaktion in viel einfacherer 
Weise wie beim Benzol, indem nur ein einziges Produkt 
entstand, entsprechend der Gleichung: 

CH 3 




V 



-,CO 



5 -^ X^ ^^^5 



-,co 

L^-C 2 H 6 



(CH S ) 2 .CH (CH.3b.CH 
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Zur rationellen Benennung diirfte es sich empfehlen, 
dem bisher kurzweg als ,.Indandion" bezeichneten Korper 
den Nanien ,.Benzindandion u beizulegen und seine Kohlen- 
stoffatome mit Zahlen zu benennen. 

CH 3 





GO I CO 

(CH,) 2 .CH 

Fur die neue Verbindung ergibt sich dann der 
Name : l-Methyl-4-isopropylbenz-8-diathylindandion. Kurz- 
weg konnte man sie auch als ,,Cymoldiathyhndaitdion u be- 
zeichnen und dementsprechend fiir die spater erwahnten aus 
Diathylmalonylchlorid und Naphthalin, bzw. Acenaphthen, 
Anthracen. Phenanthren gewonnenen Diathylindandione 
eine Nomenklatur dadurch schaffen, daB man den Namen 
des betreffenden Kohlenwasserstoffs voranstellt. 

Die Konstitution des Cyrnoldi'dthylindandions ergibt 

sich aus dem Verhalten bei der Oxydation. Man hatte 

erwarten konnen, dafi analog wie beim Benzdiathyl- 

indandion eine substituierte Phthalsaure und zwar die 

l-Methyl-4-isopropylphthalsaure entstehen wiirde. Der 

Versuch lehrte jedoch, daB die Oxydation weiter geht 

und ein Gemenge zweier Sauren gebildet wird, von denen 

eine in einigermaBen reinem Zustande gewonnen und als 

v-Benzoltetracarbonsiiure, Prehnitsaure identifiziert werden 

konnte. 

CH 3 CH 3 COOH 

I 
^N—COOH ^">, ,CO r^^-COOH 




-COOH ^ A /'C<c H 5 L^J-COOH 

I 
CH.(CH 3 ), (CH S ) 2 .CH COOH 

Die Kenntnis dieses Abbaus zeigte sich bei einer 
spateren Konstitutionsbestimmung von Wert. 

Wir haben nun der Reihe nach Kohlenwasserstoffe 
immer hoherer Eingsysteme in die Untersuchung ein- 
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bezogen. Je komplizierter das Eingsystem, desto 
schwieriger gestaltete sich die sichere Konstitutions- 
ermittelung. da alsdann die Moglichkeit zahlreicher Iso- 
meriefalle vorliegt. 

So lieferte die Kondensation von Naphthalin mit Didthyl- 
malonylchlorid gleichzeitig drei isomere Stoife C 17 H 16 2 
von ganz verschiedenem Habitus. Der eine (A) ist ein 
fester, weiBer Korper von grofler Krystallisationsf ahigkeit, 
der bei 120,5 — 122° schmilzt, der zweite ein ebenfalls 
fester, aber gelber Korper vom Schmelzp. 79 — 81° (B) 
und der dritte ein schweres gelbes 01 (C), das nicht 
krystallisiert. Die Theorie sieht auch tatsachlich die 
Bildung dreier isomerer Verbindungen voraus. 



.^v_ 



-.CO 



CoH. 



^/ c <c: H ! 




hi 



\co- 



0< C 2 H S 



OC 



JCO 



_,,H 5 C 2 H 5 

Um Einblick in die Konstitution der drei Keaktions- 
produkte zu gewinnen, wurde ein oxydativer Abbau vor- 
genommen. Derselbe lieferte bei der Substanz B eine 
Saure, die identisch war mit der beim Abbau des Cymol- 
diathylindandions entstandenen v-Benzoltetracarbonsaure, 
Diese kann aber nur entstehen aus einem Korper der 
Formel II. 

HOOC-,^N, 




HOOC- 



p/C 2 H 6 
0< C 5 H S 



-l^JJ-COOH 

I . 
COOH 



Somit ist dem Korper B (Schmelzp. 79—81°) die 
Formel II zuzuschreiben, er ist 1,2-Naphthdiathylindandioa 
zu benennen. 

Fiir die verbleibenden Stoffe A und C kommen jetzt 
nur noch die Formeln I und III in Betracht. Durch 
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direkte Oxydation der beiden Substanzen liefi sich eine 
Wahl zwischen diesen beiden Formeln nicht treffen. 
Die Entscheidung konnte aber auf anderem Wege herbei- 
gefiihrt werden. Der Korper A wird namlich beim Be- 
handeln mit Alkali unter Aufnahme von einem Molekiil 
Wasser zu einer Saure von derZusammensetzungC 1 ,H 18 3 
aufgespalten. Es gelang nun durch Oxydation dieser 
Saure die 1,2,4-Benzoltricarbonsaure zu erhalten. Da 
Formel II vergeben ist und Formel III die Bildung der 
1,2,4-Benzoltricarbonsaure (Trimellithsaur'e) nicht zulaBt, 
folgt hieraus, daJJ der Korper A die Formel I besitzt, 
also als 2,3-Naphthdiathylindandion und die daraus durch 
Wasseraufnahme entstehende Saure als ft-Naphthmjldidthyl- 
essigsdure aufzufassen ist. 

0< -C,H 6 ~%/^\^- ^r^c,H i 

* COOH * 

HOOC-^N-COOH 




HOOC- 



i 



Auch Korper B — das 1,2-Naphthdiathylindandion — 
gibt mit Alkali eine Saure von der Zusammensetzung 
C 17 H 18 3 , welche mit der aus Korper A erhaltenen 
isomer ist. Unter der Voraussetzung, daB die Offnung 
des Ringes in beiden Fallen analog verlauft und zu 
substituierten Essigsauren f iihrt, muB hier die a-Naphthoyl- 
diathylessigsaure vorliegen. 



COOH 



-%/-\^\ C0 




_ n^C 2 H 5 CO-C.(C s H 8 ) 2 

CO 0< -C 2 H 5 

Fiir das 01 C verbleibt demnach nur noch die 
Formel III. Ein Beweis fiir die Eichtigkeit dieser An- 
nahme kann darin erblickt werden, daB das 01 im Gegen- 
satz zu seinen beiden Isomeren durch Alkali nicht auf- 
spaltbar ist, wodurch es sich konstitutiv deutlich von 
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ihnen unterseheidet. Dies lafit darauf schliefien, dafi 
hier ein anderes und zwar bestandigeres Eingsystem wie 
in den beiden festen Isomeren vorliegt, eine Annahme 
welcher die Formel III Eechnung tragt. Obzwar dieser 
Formel zufolge kein echtes Indandionderivat vorliegt, 
wollen wir das 01 der Einheitlichkeit halber als 1,8-Naphth- 
didthylindandion bezeichnen. 

Es sei hier noch auf den interessanten Unterschied 
derKorperfarbe der beiden festen Naphthdiathylindandione 
hingewiesen, der mit der Stellungsisomerie der Stoffe 
zusammenzuhangen scheint. 

Auch das Acenaphthen lieferte zwei isomere Acenaphth- 
didthylindandione , fiir welche eine ganze Anzahl von 
Formeln in Betracht gezogen werden konnten. Von 
vornherein sind aber diejenigen auszuscheiden, in denen 
Wasserstoff des aliphatischen Eestes ■ — CH 3 .CH 2 — sub- 
stituiert ist, denn die Aluminiumchloridsynthese fiihrt 
zum Ersatz von Wasserstoff der aromatischen Komplexe. 
Fiir diese Annahme spricht auch die leichte Oxydierbar- 
keit der beiden Stoffe, wobei Gemenge chinonartiger und 
saurer Produkte entstehen. Es verbleiben dann fiir die 
beiden Korper nur noch drei Formeln: 

I II III 

C .(C,H s )i 
OCr^^CO 

CO C.(C 2 H 5 ) | 

— ,C0 ^N^S 'CO r^Sf-^N 




"fc 



iO 






Cxig CHa Cxi, CH, CrL CH« 



Von diesen hat die letzte, bei welcher Substitution 
des Acenaphthens in der Peristellung angenommen, aus- 
zuscheiden. Ein derartiger Korper sollte namlich — 
nach den in der Naphthalinreihe gemachten Erfahrungen — 
gegen Alkali bestandig sein, wahrend die beiden von uns 
erhaltenen Acenaphthdiathylindandione dadurch zu Sauren 
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aufgespalten werden, die wir als Acenaphthdidthylindandion- 
sduren bezeichnen. 

Auch die beiden Acenaphthdidthylindandione unter- 
scheiden sich ebenso wie die zwei festen Naphthdiathyl- 
indandione sehon auBerlich durch ihre Korperfarbe; das 
hoher schnielzende (Schmelzp. 153 — 155°) ist nur schwach, 
das andere (Schmelzp. 109 — 111 ) iiitensiv gelb gefarbt. 
Vermutlich sind die Korper denen in der Naphthalinreihe 
analog konstituiert. man wird daher nicht fehlgehen, 
wenn man dem schwach gefarbten "Acenaphthdiathyl- 
indandion die Konstitution I zuschreibt, die der des 
weiflen 2,3-Naphthdiathylindandions (Schmelzp. 122°) ent- 
spricht, dem intensiv gelb gefarbten die Formel II gibt, 
die der des gelben 1,2-Naphthdiathylindandions (Schmelz- 
punkt 81°) analog ist. 

Bei der Kondensation des Diathylmalonylchlorids mit 
Anthracen wie mit anderen hoheren Kohlenwasserstoffen 
haben wir stets nur einen wohldefinierten Korper er- 
halten. Da das mit Anthracen gewonnene Produkt 
C u H 8 =C 7 H 10 O 2 , welches bei 104 — 105° schmilzt, glatt 
ein Chinon von der Zusammensetzung C 14 H 6 0,j=C 7 H 10 3 
(Schmelzp. 193 — 194°) liefert, ist die Mesostellung des 
Kohlenwasserstoffs demnach nnbesetzt geblieben. Fiir 
dieses Anthracendiathylindandion und sein Chinon kommen 
daher nur je zwei Formeln in Betracht. 




II 



CO 



i/-i^C 2 H 6 
' 0< -CLH, 




\,co 



!p^C 8 H 5 
C< C,H 6 




iCO 
C< C 2 H 5 
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ip^-C 8 H 6 
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Das Aiithracendialhylindandiun Ia6t sicl) durch Be- 
handlung mit Alkali zu einer prachtvoll goldgelben 
Saure von der Formel C 21 H 20 O 3 aufspalten, die wir analog 
wie beim Acenaphthen als Anthracendiiithylindandionsanre 
zu bezeichnen vorschlagen. Es ist wohl anzunehmen, 
da6 die Spaltung analog wie in der Benzol- und Naph- 
thalinreihe zu einer substituierten Essigsaure gefiihrt hat, 
dafi dem Produkt also die Konstitution 

C u H 9 .CO.C(C 2 H 5 ) 2 .COOH 
zuzuschreiben ist. 

Ahnlich wie beim Anthracen liegen die Verhaltnisse 
beim Phenanthren; es konnte nur ein Korper isoliert 
werden, von dem wir zeigen konnten, daB auch hier die 
Mesostellung unbesetzt geblieben ist. Das Phenanthren- 
diathi/lindandion lafit sich n&mlich 'in ein Chinon iiber- 
f iihren, das bei weiterer Oxydatipn zu einer der Diphen- 
saure entsprechenden Verbindung aufgespalten wird. 

C 2 H 5 C 2 II 8 C 2 H 3 C. 2 H 5 C 2 H 5 C.H. 

O c cf 

CO CO >- CO CO — >- CO CO 

C 1S H 6 C I2 H„ 

CH=CH CO-^JO cOOU "cOOH 

Auch das Keten (Methylisopropylphenanthren) lieferte 
ein Betendiiitliylindandion 

CH X /CO. /C 2 H 6 

|| >C 12 H 4 (CH S XC S U 7 )< >C< 
CH/ \CO/ \C,H 6 

das sich analog wie das Phenanthrendiathylindandion in 

ein Chinon 

CO x ,CO v .C.H, 



C 12 H 6 



, \C U H 4 (CH S XC S H 7 / V 
CO/ x CO/ \C 2 H 5 

iiberfiihren lieB. Eine nahere Bestimmung der Konstitu- 
tion ist hier noch schwieriger, da schon die Konstitution 
des Ketens selbst nicht sicher ermittelt ist. 1 ) 

') Siehe Lux, Monartsh. 29, 763 (1908). 
Aanalen iet Cbemie 378. Band. 20 
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Schliefilich dehnten wir dieEeaktion noch auf hetero- 
cyelische Bingsysteme aus. Stickstoffhaltige Binge wie 
Pyridin und Chinolin wirken auf Diathylmalonylchlorid 
Salzsaure abspaltend. indem sich das Chlorhydrat der 
angewandten Base ausscheidet. Der Verlauf dieser Be- 
aktion konnte bisher nicht griindlich studiert werden. 1 ) 
Auch bei Anwendung von Aluminiumchlorid trat Ab- 
scheidung von salzsaurem Pyridin Oder Chinolin ein, 
ohne daB eine Kondensation der Komponenten beobachtet 
werden konnte. 

Mehr Erfolg wurde mit Thiophen erzielt, wenn 
auch die Eeaktion anders verlief, als in Hinblick auf die 
Ahnlichkeit desselben mit dem Benzol zu erwarten war. 
Es wurden hierbei namlich nicht drei, sondern nur zwei 
Stoffe isoliert, von denen sich keiner als das erwartete 
Thiophendiathylindandion 

crwies. 

Die eine der beiden isolierten Verbindungen, ein 
01 von der Zusammensetzung C 10 H 14 OS, besitzt jedenfalls 
die Konstitution 



C 4 H s S-CO— CH 



\ 



C 5 H B 



Ihre Entstehung erklart sich leicht unter Beriick- 
skhtigung der Beobachtungen von Auger. Dieser 
Forscher hat in der mehrfach zitierten Arbeit angegeben, 
da4J Chloride zweibasischer Sauren wie z. B. Malonyl- 
und Athylmalonylchlorid mitunter nur ein Atom Chlor 
gegen den Benzolrest austauschen, wahrend das andere 
Chloratom bei den darauffolgenden Operationen durch 
Hydroxy] ersetzt wird. Er erhielt dann entweder die 
zu erwartenden Ketonsauren, Oder die unter Kohlen- 



') Vgl. Eiuhoru, dieso Annalen 359, 170 (1908.) 
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dioxydabspaltung darans resultiereuden Ketone. Es ist 
anzunehnien. dal3 die Kondensation mit Thiophen ahnlich 
vonstatten gegangen ist. 

11,0,. /C0C1 HC 4 H 3 S H 6 C 2X /COC 4 H 3 S 
HsC/" \C0C1 H 6 C/ \C0C1 

H 5 C 2 \ /COC 4 H 3 S 

*- >C< >- (C 2 H s ). 2 .CH.COC 4 H 3 S. 



H 5 C/ X!OOH 

Bezeichnet man den Rest — CO.C 4 H 3 S als „Thio- 
phenoyi", entsprechend dem Ausdruck „Benzoyl", so ist 
die Verbindung mit dem Namen Diathylthiophenoylmethan 
zu belegen. 

Das andere Produkt, welches bei der Kondensation 
mit Thiophen isoliert werden konnte, krystallisiert gut, 
schmilzt bei 152 — 153° und hat die Zusammensetzung 

C 7 H 10 O 2 =(C 4 H 3 S) 2 . 

Fiir diese Verbindung kommen die beiden Formeln 

H 5 C ax /CO-C^ff.S H 5 3X / C ^ C ' H,S)! 

H 5 c/ \C0-C 4 H 3 S H 5 c/ ^ 

in Frage. Wir mochten, ohne einen direkten Beweis er- 
bracht zu haben, der ersten Formulierung den Vorzug 
geben, weil das Diathylmalonylchlorid in der Regel in 
der symmetrischen Form reagiert. Die Verbindung ware 
alsdann als Diathyldithiophenoylmethan zu benennen. 

Es sei erwahnt, dafi auch das Verhalten des Di- 
athylmalonylchlorids gegen verschiedene Derivate des 
Benzols untersucht wurde- Mit Nitrobenzol und Phenyl- 
senfol fand uberhaupt keine Einwirkung statt. Mit 
Acetanilid trat wohl eine trage Beaktion ein, die aber 
zu keinem ringformigen Korper fiihrte. Als Hauptprodukt 
trat das von Freund und Herrmann 1 ) beschriebene 
Diaihylessigsdureamlid auf, welches man durch folgenden 
Eeaktionsverlauf entstanden denken kann. 



') Ber. d. d. chemuGes.. 33.. 191 (1890). 

2ft* 
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C 8 H 5 . NH— COCII 3 C a H 5 — N— CO- CM, 

+ Cl-CO— CfCjH^.COCl CO-CCCsH^.COOH 

C 6 H 5 -XII + HOOCCH 3 

— >- ! 

CO.CH(C 2 H 5 ) 2 + C0 2 

Das Anilid scheint sich ferner teilweise in Anilin und 
Lidthylessifjsaure zu spalten, da diese Substanzen aus dem 
Keaktionsprodukt isoliert werden konnten. 

Sowohl die Indandione wie die durch Spaltung der- 
selben erhaltenen Ketonsauren losen sich in konz. 
Schwefelsaure mit charakteristischen, teils prachtigen 
Farbtonen auf. Am Schlusse der Abhandlung sind diese 
Farbreaktionen tabellarisch zusammengestellt, wo auch 
auf die dabei auftretenden RegelmaBigkeiten hinge- 
wiesen ist. 

Experimenteller Teil. 

Das zu den Untersuchungen verwendete Diathyl- 
malonylchlorid x ) hat uns die Firma E.Merck in Darm- 
stadt giitigst zur Verfiigung gestellt. 

Kondensation mit Benzol. 

Der Verlauf der Reaktion ist abhangig von dem an- 
gewandten Mengenverhaltnis der beiden Komponenten. 

Das Di'dthylind audio n entsteht als Hauptprodukt und 
in bester Ausbeute, wenn molekulare Mengen von Benzol 



') Zur Identifizierung kleiner Mengen des Chlorids eignet sich 
das Anilid, welches beim Vermischen mit Anilin sich sofort ab- 
scheidet und durch Waschen mit Wasser und Krystallisation aus 
verdiinntem Alkohol rein erhalten wird. Nadeln vom Schmelz- 
punkt 216—217°. 

0,1272 g gaben 10,7 ccm Stickgas bei 22° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H„0,N, Gef. 

N 9,03 8,93 

Ebenso wirkt a - Naphthylamin in Schwefelkohlenstofflosung 
heftig auf das Chlorid ein und liefert einen festen Korper, der in 
Alkohol schwer loslich ist und daraus in weiBen Nadelchen kry- 
stallisiert, die bei 227° ohne Zersetzung schmelzen, 
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und Di&thylnialonylchlorid in Schwefelkohlenstofflosung 
zar Einwirkung gebracht werden. In untergeordnetem 
Mafie entsteht dabei zugleich das Didthyldibenzoylmethan 
vom Schmelzp. 104°. 

Als einmal auf 1 Mol. des Chlorids 2 Mol. Benzol 
in Schwefelkohlenstofflosung zur Einwirkung kamen, trat 
die Bildung des oligen lndandionderivates etwas zuriick, 
dafiir entstand ein fester Korper in besserer Ausbeute 
als vorher, der sich aber als das bei 90° schmelzende 
Lacton erwies. 

Wurden die Versuchsbedingungen endlich so variiert, 
daB ein grofier UberschuB an Benzol zur Anwendung 
gelangte, indeni dasselbe gleichzeitig als Losungsmittel 
diente, dann trat das Diathylindandion noch mehr zuriick, 
obwohl dasselbe noch immer das Hauptprodnkt blieb. 
Daneben entstanden gleichzeitig beide Isomere vom 
Schmelzp. 90 und 104°. 

Letztere Kondensation sei zunachst beschrieben. 

A. Kondensation von Benzol mit Diathylmalonylchlorid uitter 
Verwenduny von uberschussiyem Benzol als Losungsmittel. 

59,1 g Diathylmalonylchlorid (0,3 Grammol), in 100 ccm 
trocknem Benzol gelost, wurden in mehreren Portionen 
zu 60 g kauflichem Aluminiumchlorid hinzugefiigt, wobei 
heftige Beaktion eintrat. Die Mischung blieb iiber Nacht 
stehen und wurde dann mit Eis zersetzt. Wasserdampf 
trieb zunachst Benzol und etwas nicht umgesetztes Di- 
athylmalonylchlorid iiber. Sobald das Destillat milchig 
getriibt war, wechselte man die Vorlage und destillierte 
so lange, bis die Wassertropfen nur schwach opalisierten, 
was nach mehreren Stunden eintrat. Im Kolben ver- 
blieb ein schweres 01, iiber dessen weitere Verarbeitung 
unten berichtet ist. Die mit Wasserdampf iibergegangenen 
angenehm aromatisch riechenden Anteile wurden in 
Ather aufgenommen und mit Chlorcalcium getrocknet. 
Der nach dem Verdunsten des Athers verbleibende Biick- 
stand wurde im Vakuum fraktioniert. 
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Die Hauptmenge, ein hellgelbes, leichtflussiges 01, 
destillierte rasch und regelniiifiig von 143 — 156° bei 
10 mm Druck. Von 156 — 175° verlangsamte sich die 
Destination, worauf bis 230° rote und sehr dicke Ole 
folgten. Das Gesamtgewicht cler destillierten Fraktionen 
betrng 14,5 g. 

Die Ole erwiesen sich schwach halogenhaltig. Die 
Analyse der Fraktion 143—156° zeigte, dafi das Benz- 
didthylindandion vorl ag. 

0,1825 g gaben 0,5179 CO, mid 0,1276 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 14 6 8 Gef. 

C 77,13 77,39 

H 0,98 7,82 

Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen, im Kolben 
zuriickgebliebenen Produkte wnrden ebenfalls in Ather 
aufgenommen , mit Chlorcalcium getrocknet und nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels bei 26 mm Druck 
destilliert. l ) Es wurden vier Fraktionen aufgefangen 
und zwar: 

I. 156—182". 
II. 182—195° (Neigung zur Koustauz bei 182°). 

III. 195—225°. 

IV. 225—240° (Hauptfraktion, Neigung zur Koustanz bei 231°). 

Das Gesamtgewicht dieser gelb gefarbten Frak- 
tionen betrug 31,5 g. Dber 240° gin gen rote, dicke 
Ole iiber. 

Die beiden Fraktionen III und IV, welche nach 
einigen Tagen vollstandig krystallinisch erstarrt waren, 
wurden in absolutem Alkohol gelost. wobei viel Substanz 
in der Losung zuriickblieb und nur 4,9 g eines weifien, 
krystallinischen Produktes sich ausschieden. Letzteres 
war nicht einheitlich, sondern ein Gemenge zweier ver- 

') Hier wie bei den anderen noch zu beschreibenden Konden- 
sationen, erwies es sich als notwendig, die letzten Reste Ather 
durch Erwarmen mit freier Flamme zu entfernen, da derselbe von 
der dieklichen Olmasse hartnackig zuriickbehalten wird und beim 
Beginu der Vakuumdestillation starkes llberschaumen verursacht. 

FreiesBuch(2012) 



Synthese hoherer Indandione. 309 

schiedener Stoffe, die durch fraktionierte Krystallisation 
aus Alkohol voneinander getrennt werden konnten. 
Der schwerer losliche wurde in dicken, glanzenden, 
weifien Xadeln (3 g) erhalten, die bei 103—104° zu einer 
klaren Fliissigkeit schmolzen. Der in heiflem Alkohol 
leicht, in kaltem ziemlich schwer losliche Korper hat 
die Zusammensetzung des Biathyldibenzoylmetltans. 

I. 0,1702 g gaben 0,5079 C0 2 und 0,1143 H,0. 

II. 0,1659 g „ 0,4944 CO, „ 0,1103 H 2 0. 

Ber. fill- Gef. 





^is^Mo^'* 


I 


II 


c 


81,36 


81,39 


81,27 


H 


7,19 


7,51 


7,44 



Die Mutterlaugen dieses Korpers schieden bei lange- 
rem Stelien 1,6 g feste Substanz aus, die beim noch- 
maligen Umkrystallisieren aus wenig Alkohol in weifien 
zu Buscheln vereinigten Spiefien vom Schmelzp. 89 — 90° 
herauskam. Ihre Analyse weist auf das isomere Lacton 
der a-Dialhyl ft-diphenyl-fi-oxypropionsaure hin. 

I. 0,1816 g gaben 0,5426 CO, und 0,1238 H,0. 
II. 0,1174 g „ 0,3498 CO, „ 0,0789 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 19 H J0 O 4 I II 

C 81,36 81,49 81,25 

H 7,19 7,63 7,52 

Fraktion I und II wurden auch nach monatelangem 
Stehen nicht fest, ebensowenig die liber 240° siedenden 
roten Ole. Die Analyse der Fraktion II, die ziemlich 
konstant bei 182° siedete, weist darauf hin, dafi eine 
Losung der festen Korper in dem gleichzeitig auftretenden 
oligen Indandion vorliegt, welch letzteres durch die 
Wasserdanipfdestillation nicht vollstandig abtreibbar zu 
sein scheint. 

0,1252 g gaben 0,3604 CO, und 0,0892 H,0. 





Ber. fur 


Gef. 


Ber. fur 




C 13 H 14 0., 




C 19 H. 20 0, 


C 


77,18 


78,50 


81,36 


H 


6,98 


1,97 


7,19 
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B. Kondensation mohhularer Men gen von Benzol und, 
Diatliylmalonylchlorid in Schicefelkoldenstoff. 

59.1 g Diatliylmalonylchlorid und 24 g trocknes 
Benzol (0.8 Mol) wurden in 75 ccm Schwefelkohlenstoff 
gelost und portionsweise ziemlich rasch zu 60 g Alu- 
miniumchlorid zugegeben. Verlauf und Aufarbeitnng 
dieser Kondensation war der vorigen ganz ahnlieh. Bei 
der Dampfdestillation ging zunachst Schwefelkohlenstoff 
und ein wenig iiberschiissiges Saurechlorid iiber, dann 
folgte ein aromatisch riechendes 01 ; ein anderer, nicht fliich- 
tiger Teil des Reaktionsproduktes blieb im Kolben zuriick. 

Das liberdestillierte 01 wurde in Ather aufgenommen. 
Nach dem Trocknen und Abdunsten des Athers folgte 
eine Destination bei 10 mm- Druck, die 32,5 g an De- 
stillat ergab. Die Hauptmenge davon siedete zwischen 
147 — 156° und zeigte bei 151 — 153° Neigung zur Kon- 
stanz. Bei 185° wurde die Destination unterbrochen 
und es verblieb nur ein sehr geringer Riickstand im 
Kolben. Das von 147 — 156° tibergegangene 01 ergab 
folgende Werte, die das Vorliegen des Benzdiiiihyl- 
indandions beweisen. 

0,1333 g gaben 0,3749 C0 2 und 0,0890 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 14 2 Gef. 

C 77,18 76,68 

H 7,01 7,47 

Das 01 war von klarer, hellgelber Farbe, leicht- 
fliissig und von angenehm aromatischem Geruch. Ks 
reagierte neutral, zeigte sich schwach halogenhaltig und 
wurde auch beim Einstellen in die Kaltemischung nicht 
fest. Spez. Gew. 1,062 bei 15°. 

Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen, mit Ather 
extrahierten und getrockneten Anteile destillierten in 
der Hauptmenge von 220 — 250° bei 10 mm Druck als 
gelbes, schwerfliissiges 01 (23,0 g). Nach mehrwochent- 
lichem Stehen schieden sich daraus insgesamt 2,3 g des 
bei 104° schmelzenden Kfirpers ab; von dem bei 89 — 90° 
schmelzenden Isomeren konnte nichts isoliert werden. 
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(). Kondensation von 1 Jl/ol. Diathylmaloiiylddorid mit 2 Mol. 
Benzol in Schwefelkohlenstoff. 

In der Hoffnung, bei Anwendung der theoretiseh 
erforderliehen Mengenverhiiltnisse etwas reichlichere 
Mengen der festen Korper zu erhalten, warden 39,4 g 
Diathylmalonylchlorid (0,2 Mol) and 32 g Benzol (0,4 Mol) 
mit 50 ccm Schwefelkohlenstoff gemischt und durch 40 g 
Aluminiumchlorid zur Reaktion gebracht. Die Aufarbei- 
tung erfolgte wie bei Versuch A. 

Es wurden 13 g mit Wasserdampf fliichtigen Ols 
erhalten, das dieses Mai bei Atmospharendrnck destilliert 
wurde. Die Hauptmenge ging unzersetzt bei 259° iiber, 
doch ist die ein reineres Produkt liefernde Vakuura- 
destillation vorzuziehen. 

Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Produkte 
lieferten bei der Yakuumdestillation 24 g eines dicken, 
gel ben Destillats, das bald sehr konsistent wurde, aber 
erst nach etwa einem Monat krystalliniscli erstarrte. 
Das erstarrte zunachst schmierige Material wurde auf 
Ton langsam hart und ergab dann, aus Alkohol um- 
krystallisiert, 3,8 g eines weifien Pulvers, das zunachst 
unscharf von 72—76° schmolz und nach wiederholtem 
Umkrystallisieren bei 80° weich wurde, am bei 82 — 83° 
zu schmelzen. Es liegt nach alien Eigenschaften der 
unter A beschriebene Korper vom Schmelzp. 89 — 90° in 
nicht ganz reinem Zustand vor. Das Isomere vom 
Schmelzp. 103 — 104° war bei diesem Ansatz nicht auf- 
zuflnden. 

Unter suchuny des Benzdiathylindandions. 

a) Versuche zum Nachweis der Carbonyle. Der direkte 
Nachweis derselben bot Schwierigkeiten. Mit Phenyl- 
hydrazin wie mit Semicarbazidchlorhydrat und Natrium- 
acetat trat keine Reaktion ein. 

Mehr Erfolg brachte die Darstellung des Oxims in 
stark alkalischer Losung nach Auwers. 1 ) 1 g 01 wurde 

•J Ber. d. cl. cliem. Gcs. 22, (i09 (1889). 
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mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Stangenkali 
bei Gegenwart von wenig Wasser 3 Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht, wobei unter intensiver Gelbfarbung 
das 01 zum Teil in Losung ging. Nach dem Abfiltrieren 
des ungelosten Oles fiel beim Ansauern mit Salzsaure 
ein gelbes 01 aus, das nach 3 Tagen zu erstarren begann. 
Auf Ton hinterblieben 0,2 g eines krystallinischen weiflen 
Pulvers. Nach dem ziemlich verlustreichen Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol schmolz das Dioxim bei 142—144°. 
Es war in Alkali loslich. 

0,0552 g gaben 0,1363 C0 S und 0,0360 11,0. 

Ber. far C^H^O^Nj Gef. 

C 67,17 07,35 

H 6,95 7,30 

Ein zweiter in gleicher Weise unternonnnener Ver- 
such lieferte beim Ansauern mit Salzsaure ein gelbes 01, 
das nach einigen Wochen noch nicht erstarrt war. 

b) Oxydation des Diat/tylindandiorts. 1 g 01 wurde 
mit 3 ccm rauchender Salpetersaure und 2 ccm Wasser 
7 Stunden im EinschluBrohr auf 130—140° erhitzt. Der 
Rohrinhalt, eine grime Fliissigkeit, schied nach einigem 
Stehen 0,5 g eines krystallinischen Korpers von sanren 
Eigenschaften ab. der zunachst durch Umkrystallisieren 
aus Wasser gereinigt wurde. Nach der Sublimation 
schmolz die Substanz bei 129° und erwies sich als Phthal- 
saureanhydrid. 

c) Hjmltung des Diathylindandions mit Alkali. Dasselbe 
ist gegen alkoholisches Kali sehr bestiindig. Weder beim 
Kochen auf dem Wasserbade noch beim 6stiindigen Er- 
hitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 130 — 140° konnte 
eine Veriinderung konstatiert werden. Dagegen gelang 
eine Aufspaltung mit starkem waBrigen Kali. 

1 g 01 wurde mit 3 — 4 ccm konz. Kalilauge (1 : 1) 
im Reagensglas erhitzt. Beim starken Einkochen der 
Fliissigkeit schied sich ein festes Kaliumsalz ab. Seine 
wafirige Losung gab mit Salzsaure eine weifie, zum Teil 
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olige Fallung. die nach kurzer Zeit vollstandig krystal- 
linisch wurde und sich als Benzoes'durt erwies. 

Gelegentlich eines Versuches, die Carbonyle des 
oligen Indandions rait Natrium in alkoholischer Losung 
zu rednzieren , trat ebenfa'lls Aufspaltung unter Bildung 
von Benzoesaure ein. 

Spaltung der beiden Isumeren C 19 H i0 2 vom Schmelzp. 90 
und 104" durch Alkali. 

Jedes der beiden Kondensationsprodukte wurde im 
Reagensglas rait konz. Kalilauge (1 : 1) gekocht. Nach 
kurzer Zeit schied sich ein testes Kalisalz ab, welches 
in Wasser gelost und durch Ausathern von Schmieren 
befreit auf Zusatz von SalzsaurjS eine krj'stallinische 
Fiillung lieferte, die sich bei beiden Spaltungen als 
Benzoesaure erwies. 1 g des bei 89 — 90° schmelzenden 
Kbrpers ergab bei dieser Operation 0,15 g Benzoesaure, 
1 g des bei 104° schmelzenden die doppelte Menge. 

Kondensation mit Cymol. 

26,8 g Cymol (ex oleo cumini, Merck) und 39,4 g 
Diiithjimalonylchlorid (0,2 molekulare Mengen) warden 
in 70 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und auf 40 g Alu- 
miniumchlorid geschiittet. Nach Beendigung der leb- 
haften Beaktion wurde am nachsten Tage mit Eis zer- 
setzt und Dampf durchgeblasen, wobei aufier Schwefel- 
kohlenstoff und wenig Saurechlorid fast keine oligen 
Produkte iibergingen. Der Destillationsriickstand wurde 
in atherischer Losung mit Chlorcalcium getrocknet und 
nach dem Abdestillieren des Athers zunachst im Kolb- 
chen mit angeschmolzener Vorlage bei 9 mm Druck bis 
235 ° destilliert. Das Destillat war ein hellgelbes, leicht- 
fliissiges, auch nach mehreren Tagen nicht erstarrendes 
01 (29,5 g), das sich bald dunkel farbte. Im Destillier- 
kolben verblieb eine dunkle schmierige Masse. 

Das Destillat wurde nun im Vakuum fraktioniert. 
Durch nochmalige Destination der Fraktion von 165 bis 
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175° (10 mm), die sich als halogenhaltig erwies, lie6 
sich sodann ein von 174,5 — 180° bei 15 mm Druck 
siedendes 01 von gelber Farbe und schwach brenzlichem 
Geruch abscheiden, das jetzt nur mehr eine Spur Halogen 
enthielt. Spez. Gew. 1,019 bei 20,0°. 

I. 0,1190 g gaben 0,3431 CO, und 0,0889 H 2 0. 

II. 0,1240 g „ 0,3597 CO, „ 0,0974 H s O. 

Ber. fur Gef. 

C 17 H M O a I II 

C 79,02 78,03 79,12 

H 8,60 8,36 8,79 

Beim Kochen des Oles mit starkem Alkali trat Auf- 
spaltung ein, unter Bildung eines wasserloslichen Salzes, 
aus dem eine schmierige Saure, vermutlich unreine 
Methylisopiopylbenzoesiiure, sich abscheiden lieB. 

Das 01, welches selbst nach wochenlangem Stehen 
nicht erstarrte, begann, nachdem es mit dem homologen, 
dipropylierten, festen Korper 1 ) geimpft worden war, 
bereits nach 2 Tagen zu krystallisieren. Es bildeten 
sich lange, harte und spitze SpieiSe des Cymoliiidandions, 
die vom Boden des GefaBes in die olige Fliissigkeit 
emporschossen. Die auf Ton von etwas anhaftendem 01 
befreite Masse war leicht in Athyl-, schwerer in Methyl- 
alkohol loslich. Aus letzterem krystallisierten lange, 
weifie SpieJJe mit gelblichem Stich vom Schmelzp. 37 bis 
38,5°, die nun vollstandig halogenfrei waren. 

0,1179 g gaben 0,3409 C0 S nud 0,0914 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 22 2 Gef. 

C 79,02 78,83 

H 8,60 8,67 

Oxydation des Cymoldiaihylindandions. 

1 g Substanz (in Form von 01) wurde mit 3 ccm 
rauchender Salpetersaure und 2 ccm Wasser 8 Stunden 
im Einschlufirohr bei 130° erliitzt. Der Kohrinhalt, der 
freiwilligen Verdunstung iiberlassen, ergab nach einiger 



') Derselbe wird spiiter beschrieben werden. 
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Zeit eine krystallinische Abscheidung, welche auf Ton 
gebracht wurde. Das Produkt war in Alkohol und 
Wasser sehr leicht loslich und wurde daher durch 
Waschen mit Benzol gereinigt. Diese nach ihrem Schmelz- 
pnnkt nicht einheitliche Substanz gab mit Eesorcin ver- 
schmolzen ein in alkalischer Losung rotes, prachtig griin 
fluorescierendes Kondensationsprodukt. 

Bei einem zweiten ebenso angestellten Oxydations- 
versuche schied sich bald nach dem AusgieBen des 
Bohrinhaltes ein weifler, krystallinischer Korper ab, der 
alsbald abgesaugt, mehrmals mit Benzol gewaschen und 
auf Ton getrocknet ein rein weifles Pulver (0,2 g) vom 
Schmelzp. 205° ergab. Die salpetersauren Mutterlaugen 
schieden bei weiterem Stelien noch 0,3 g eines gelblichen 
Produktes ab, das mit Ather gewaschen und auf Ton 
getrocknet ein hellgelbes, staubiges Pulver bildete, das 
unter kurzer vorheriger Veranderung bei 231° einen 
scharfen Zersetzungspunkt besaB. Beide Substanzen 
waren stickstofl'freie Sauren, die in Alkohol und "Wasser 
auBerordentlich leicht loslich und daraus nicht kry- 
stallisierbar waren. In Benzol waren sie auch in der 
Wiirme schwer loslich, konnten aber auch aus einem 
Gemisch von Alkohol und Benzol nicht umkrystallisiert 
werden. 

Fraktion I. Schmelzp. 205 ". 
0,1072 g gaben 0,2381 C0 2 und 0,0484 H 2 0. 
Fur die Methylisopropylphthalsaure C l2 H 14 4 . 

Ber. " Gef. 

C 64,83 60,57 

H 6,35 5,05 

Fraktion II. Schmelzp. 231°. 
0,1073 g gaben 0,1837 C0 2 und 0,0267 H 2 0. 
Fiir die Benzoltetracarbonsaure C 10 H 6 O 8 . 

Ber. Gef. 

C 47,25 46,69 

H 2,36 2,78 

Nach diesen Analysen liegen die beiden moglichen 
Sauren Methylisopropylphthalsaure und v-Henzoltetracarbon- 
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stiure vor, wenn es auch nicht gelungen 1st, dieselben 
vollst&ndig rein zu erhalten. Infolgedessen erscheinen 
die Analysenwerte der ersteren durch die Anwesenheit 
der zweiten herabgedriickt und der Zersetzungspunkt 
der zweiten um einige Grade tiefer gegeniiber der 
Literaturangabe *) (237 °). Durch Zusatz von Metallsalzen 
zur Losung der Tetracarbonsaure entstehen, wie in der 
Literatur angegeben, schwer losliche Salze. 

Kondensation mit Naphthalin. 

25,6 g Naphthalan in 70 ccm Schwefelkohlenstoff 
wurden mit 39,4 g Diathylmalonylchlorid (0,2 Mol) ge- 
mischt und in rasch aufeinanderfolgenden Portionen zu 
40 g Aluminiumchlorid geschiittet. Die zunachst sehr 
lebhafte Keaktion wurde iiber Nacht sich selbst iiber- 
lassen und die gebildete breiige Masse dann mit Eis zer- 
setzt. Bei der Dampfdestillation gingen neben Schwefel- 
kohlenstoff nur etwas Chlorid und Naphthalin (5 g) liber. 

Das Kondensationsprodukt blieb als schmutziggr tines 
schweres 01 im Kolben zuriick. Es wurde in Ather 
aufgenommen. Das nach dem Trocknen der Losung und 
Vertreiben des Athers erhaltene Kohprodukt (38 g) wurde 
im Kolbchen mit angeschmolzener Vorlage bei 8 mm 
destilliert und ergab von 210^ — 235° (Hauptmenge 213 
bis 215°) 30,4 g schwach rotlich gefarbtes 01. Dasselbe 
begann schon nach einem Tage grofie, wohlausgebildete 
Nadeln auszuscheiden, die bald die ganze Masse erfiillten. 
Nach 2 Tagen wurde mit absolutem Alkohol verrieben 
und abflltriert. Dabei gewann man 6,2 g von dem 
2,3-Naphthdiathylindandion, das nach Umkrystallisieren aus 
wenig heiBem Alkohol in Form dicker, derber, voll- 
kommen halogenfreier, weifier Nadeln von mehr als 
Zentimeterlange erhalten wurde. Dieselben schmolzen 
klar bei 120,5 — 122° ohne vorheriges Erweichen. 2 ) 

1 ) Baeyer, diese Annalen 166, 328 (1873). Galle, Ber. d. d. 
chem. G-es. 16, 1746 (1883). 

2 ) Ein orientierender Versuch ergab, dafi Grignards Reagens 
nur trage auf den Korper einwirkt. 
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I. 0,1865 g gaben 0,5513 CO* uud 0,1097 H 2 0. 



'.. 0,1835 g 


„ 0,5454 C0 2 . 


„ 0,1024 H 3 0. 




Ber. flir 


Gef. 




^^"leOa 


I II 


c 


80,91 


80,61 81,04 


H 


6,40 


6,58 6,24 



Die alkoholischen Mutterlaugen dieses Korpers 
schieden ein schweres rotes 01 ab, das nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols und langerem Stehen eine harte 
Krystallkruste absetzte. Dieselbe wurde durch Verreiben 
mit Alkohol, Filtrieren und Waschen von anhaftendem 
01 befreit und auf Ton gebracht. Der Korper (4 g) ist 
in Alkohol leichter loslich als das eben beschriebene 
2,3-Indandion. Aus waBrigem Alkohol krystallisierten 
lichtgelbe Nadeln vom Schmelzp. 79—81°. Auch diese 
Substanz, das 1,2-Naphthdiathylindandion, war vollkommen 
halogenfrei. 

I. 0,1238 g gaben 0,3652 CO, und 0,0731 H 2 0. 
II. 0,0968 g „ 0,2876 CO. „ 0,0572 H 2 0, 

Ber. fur Gef. 

C l7 H 16 0, I II 

C 80,91 80,44 81,02 

H 6,40 6,61 6,61 

Nachdem sich auch dieser Korper, der langsamer aus 
dem siruposen Destillat krystallisierte, vollstandig aus 
demselben ausgeschieden hatte, blieben 18 g eines roten, 
schwerfliissigen, angenehm aromatisch riechenden 01s 
zuriick, in welchem das 1,8-Naphthdiuthylindandion vor- 
liegt. Die Hauptmenge destillierte bei 6 mm Druck 
zwischen 210—212° als gelbes 01, das schwach halogen- 
haltig war und nach Monaten noch keine Neigung zum 
Erstarren zeigte. 

0,1071 g gaben 0,3160 C0 2 und 0,0628 H,0. 

Ber. fur C n H 16 2 Gef. 

C 80,91 80,46 

H 6,40 6,56 
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Versuch zum Nachweis dcr Carbomjle im 2,3-Naphthdiathyl- 
indandion (Schmelzp. 120,5 — 122°). 
Die Substanz wurde mit tibersehiissigem Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in stark alkalischer wafirig-alkoholischer 
Losung 5 — 6 Stunden auf dem Wasserbade unter Riick- 
ftufi erwarmt, trat aber nicht in Reaktion. Es scheinen 
also auch hier, wie das friiher beim Benzdiathylindandion 
beobachtet wurde, die Athylreste die benachbarten Car- 
bonyle in ihrer Reaktionsfahigkeit zu storen. 

Oxydation des 2,3-Naphlhdiathylindandions. 
Dasselbe wurde weder von Natriumbichromat oder 
Chromtrioxyd noch beim stundenlangen Kochen mit Per- 
manganat verandert. Kaliumpersulfat in konz. Schwefel- 
saure lieferte ein braunes amorphes Pulver. Beim mehr- 
stiindigem Erhitzen von 1 g der Substanz mit 3 ccm 
rauchender Salpetersaure und 1 ccm Wasser im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 130 — 140° wurde eine in Wasser 
und Alkohol leicht losliche, stickstofffreie Saure erhalten, 
die bei 193° unter Zersetzung schmolz. Die Analyse 
(Gef. C 43,30, R 2,93) gab iiber ihre Natur keinen Auf- 
schluB. 

Oxydation des 1, 2-Naphthdiathylindandions 
Schmelzp. 79—81°. 

1 g Substanz wurde mit 3 ccm rauchender Salpeter- 
saure und 2 ccm Wasser im Rohr 6% Stunden auf 
130 — 135° erhitzt. Die erhaltene Fliissigkeit schied beim 
freiwilligen Verdunsten einen in Alkohol und Wasser 
sehr leicht loslichen Korper aus, der mit Ligroin ge- 
waschen bei 232° unter Zersetzung schmolz und durch 
seine Eigenschaften wie durch Schmelzpunktsvergleichung 
mit der durch Oxydation des Cymoldiathylindandions er- 
haltenen v-Benzoltetracarbonsaure sich identisch erwies. 
Die Ausbeute betrug kaum 0,1 g. 

In ahnlicher Weise verlief ein zweiter Versuch. 
wobei dieselben Substanzmengen 7 Stunden lang auf 
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125 — 130° erhitzt wurden. Aus dem Keaktionsprodukt 
schied sich im Lanfe einer Woche ein weifier, aus mikro- 
skopischen SpieBen bestehender Korper ab, der auf Ton 
gepreSt ein rein weifies, stickstoiffreies Pulver ergab, 
Xach dreistiindigem Trocknen bei 118° begann die Sub- 
stanz bei 236 — 237° sich zu zersetzen. 

0,0685 g gaben 0,1214 C0 2 und 0,0234 H a O. 

Ber. fur C 10 H 6 O 8 Gef. 

C 47,25 48,33 

H 2,36 3,82 

Wenn audi diese Werte, insbesondere der Wert fiir 
Wasserstoff, nicht korrekt sind, so glauben wir doch nach 
dem ganzen Verhalten der Substanz diese als 1,2,3,4- 
Benzoltetracarbonsdure ansprechen zu dlirfen. 

Oxydation des 1,8-Naphthdiathylindandions 
(Siedep. 210—212° bei 6 mm Druck). 

Dieselbe wurde in ahnlicher Weise zunachst bei 
120—130°, dann bei 160—170° im Rohr mit l 1 /,, g Sub- 
stanz und 3,5 ccm rauchender Salpetersaure ausgefiihrt 
und aufgearbeitet und ergab eine in Wasser und Alkohol 
sehr losliche, nach dem Waschen mit Benzol und Ather 
rein weifle Saure (Schmelzp. 191 — 192° unter Zersetzung), 
die sich nicht identifizieren lieJJ (Gef. C 42,97, H 2,94). 

Nach Analyse, Schmelzpunkt, Mischprobe und son- 
stigen Eigenschaften ist diese Saure merkwiirdigerweise 
identisch mit dem Oxydationsprodukt des bei 122° 
schmelzenden Korpers. 

Aufspaltung des 2,3-Naphtlidiathylindandions zur 
fi-Naphthoyldiathylessigsaure. 

2,0 g Substanz im Keagensglas mit 6 ccm Kalilauge 
(1 : 1) eingekocht, lieferten unter lebhafter Eeaktion einen 
harten gelben Klumpen, in welchem das Kalisalz obiger 
Saure enthalten ist. Auf Zusatz von Wasser loste sich 
beim Erwarmen unter milchiger Trubung fast alles auf. 
Aus der filtrierten Losung fallte Salzsaure einen klebrigen, 

Anualeu der Cheuiie 3 73. Band. 2 1 
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allmahlich erhartenden Niederschlag'(l,5 g). Durch zwei- 
malige Krystallisation aus schwach verdiinntem Alkohol 
wurde ein weiGes, aus mikroskopischen Xadeln bestehen- 
des Krystallpulver vom Schmelzp. 128 — 130°, die (3-Naph- 
thoyldiathylessigsaure, erhalten. 

0,1021 g gaben 0,2831 C0 2 und 0,0641 H 2 0. 

Ber. fur C I7 H 18 3 Gef. 

C 75,51 75,63 

H 6,71 7,03 

Aufspaltung des 1,2-Nuphthdiathylindandiom zur 

u-Naphthoyldiiithylessigsaure. 
Dieses Indandion wird von konz. Alkali leichter an- 
gegriffen als das Isomere. Es entsteht ein festes Kalium- 
salz, dessen waBrige, filtrierte Losnng mit Salzsaure einen 
klebrigen, auf Ton bald erhartenden Mederschlag lieferte. 
Durch zweimaliges Krystallisieren aus schwach ver- 
diinntem Alkohol wurde die Saure in Form feiner Nadelchen 
erhalten, die getrocknet das Aussehen von weiflen, perl- 
mutterglanzenden Blattchen haben und nicht ganz scharf 
bei 165 — 166° schmelzen. 2,5 g angewandte Substanz 
lieferten 0,6 g umkrystallisierte Saure. 

I. 0,0715 g gaben 0,1977 C0 2 und 0,0464 H 2 0. 

0,0640 H s 0. 
Gef. 
I II 

75,43 74,76 
7,26 6,72 

Vermch zur lieduktion der beiden festen Napltthindartdione. 

Der Versuch, die Carbonyle in diesen Stoffen durch 
Reduktion ihrer alkoholischen Losungen mit Natrium 
nachzuweisen, ergab, daB hierbei keine Wasserstofl- 
addition, sondern Aufspaltung erfolgt. Es resultierten 
dieselben eben beschriebenen beiden Spaltsauren. 

1 g des Indandions vom Schmelzp. 122" wurde mit 
40 ccm absolutem Alkohol uberschichtet und 2 g Natrium 
eingetragen, wobei die Substanz nach und nach unter 
Rotfarbung in Losung ging. Nach Abblasen des Alkohols 
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blieb eiu rotes wasserlosliches 01 zuriick, das auf Zusatz 
von Salzsanre eine olige, bald erhiirtende Abscheidung 
lieferte. Die Saure (0,5 g) schmolz naclr zweimaligem 
Dmkrystallisieren aus waBrigem Alkohol nicht ganz 
scharf bei 124 — 126° zu einer klaren Fliissigkeit. 

0,1202 g gaben 0,3348 CO., und 0,0735 H 2 0. 

Ber. fur C I7 H 18 O a Gef. 

C 75,51 75,95 

H 6,71 6,84 

Es war also die fi-Naphthoyldiathylessiysiiure ent- 
standen, die aber nach diesem Verfahren weniger rein 
wie bei der Kalispaltung resultiert. 

Das isomere Indandion vom Schmelzp. 79 — 81° 
lieferte bei der gleichen Behandlung eine Saure vom 
Schmelzp. 164 — 166°, die sich mit der a-Saure ideutisch 
erwies. 

Oxydation der fl-Naphthoyldiathylessiysaure 
(Schmelzp. 128—130°). 
Es wurden zwei Versuche mit gleichem Eesultat 
ausgefiihrt. 0,6 g der Saure wurden mit 1 ccm rauchen- 
der Salpetersaure und 2 ccm Wasser 6 Stunden im Kohr 
auf 120 — 140° erhitzt. Die einige Oltropfchen enthaltende 
Fliissigkeit schied bald auf Anreiben Krystalle ab. Das 
Rohmaterial (0,25 g), ein hellgelbes, stickstoiffreies Pulver, 
begann sich bei etwa 205° zu zersetzen; es war in 
keiflem Wasser schwer loslich, leicht in Alkohol, schwer 
in Chloroform. Nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol war die Saure schwach gefarbt und 
schmolz unter Zersetzung bei 221°. 

0,0869 g gaben 0,1665 C0 2 und 0,0215 11,0. 

Ber. fur C 9 H 6 6 Gef. 

C 51,42 52,25 

H 2,86 2,77 

Analyse, Schmelzpunkt und Eigenschaften, wie z. B. 
die Bildung schwer loslicher Metallsalze, weisen auf die 
1,2,4-Benzoltricarbonsaure, die Trimellithsaure hin, die 

21* 
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Baeyer 1 ) durch Oxydation des 2.6-Dimethy]-«-naphtho- 
chinons dargestellt hat. Er gibt an, dafi der anfangs 
bei 217 — 219° gefundene Schmelzpunkt erst nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser auf 224—225° 
erhoht wurde. 

Oxydation der a-Naphthoyldiaihylessigsaure 
(Schmelzp. 165—166°). 
Die Oxydation dieser Saure, in derselben Weise aus- 
gefuhrt, ergab kein sicheres Resultat. Es wurde em 
krystallinisches, gelblich gefarbtes Pulver (0,23 g) er- 
halten, das beim Kochen mit Wasser zum Teil in Losung 
ging und sich daraus in Krystallen vom Schmelzp. 173° 
ausschied, wahrend der in Wasser unlosliche Teil aus 
Alkohol krystallisierte und bei 194° schmolz. Beide 
Substanzen haben saure Eigenschaften. Eine nahere 
Untersuehung konnte wegen der geringen Ausbeute nicht 
vorgenommen werden. 

Versuch zur Spaltung des 1,8-Naphthdiathylindaitdions mit 

Alkali. 

Dasselbe ist gegen Alkali ungleich -vviderstands- 
fahiger als seine festen Isomeren und wurde erst nach 
langem Kochen angegriff'en und liet'erte rote, harzige 
Zersetzungsprodukte. Ebensowenig fiilirte ein Versuch, 
die Spaltung des Oles in alkoholischer Losung durch 
Natrium zu bewirken, zu fafibaren Substanzen. 

Kondensation mit Acenaphthen. 

Eine Losung von 30,8 g Acenaphthen (Merck, 
Schmelz. 91 — 92°) und 39,4 g Diathylmalonylchlorid in 
100 ccm Schwefelkohlenstoff wurde portionsweise inner- 
halb weniger Minuten zu 40 g Aluminiumchlorid gegossen, 
wobei eine aufierordentlich heftige Eeaktion eintrat. 
Nach weiterem Zusatz einiger Gramm Aluminiumchlorid 
blieb die Keaktionsmasse iiber Nacht stehen und wurde 

') Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2445 (1899). 
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sodann mit Eis zersetzt, hierauf mit Dampf destilliert, 
wobei auBer Schwefelkohlenstoff nur geringe Mengen der 
Ausgangsniaterialien iibergingen. Das im Kolben ver- 
bliebene Reaktionsprodukt wurde in Ather gelost, ge- 
trocknet und nach dem Verjagen des Athers bei 17 mm 
im Kolbchen mit angeschmolzener Vorlage destilliert. 
Die ersten Tropfen gingen bei 165°, die Hauptmenge 
zwischen 234—254° iiber. Das gelbe Destillat (37,5 g) 
erstarrte sofort zu Nadeln und schied sieh aus der hell- 
grlin fluorescierenden methylalkoholischen Losung sclinell 
in zentimeterlangen Nadeln wieder ab. Nach einiger Zeit 
machte sich durch Trubung der klaren Mutterlauge der 
Eintritt einer neuen Krystallisation bemerkbar. Aus der 
nun abgegossenen Losung krystallisierten kleine, feine, 
gelbe Nadelchen. Durcli zwei- bis dreimaliges Umkry- 
stallisieren gelang es leicht, die beiden Korper voll- 
kommen rein zu erhalten. 

Der zuerst sich ausscheidende, schwerer losliche ist 
schwach gelblich gefarbt und konnte aus Methylalkohol in 
langen, harten, sproden SpieBen vom Schmelzp. 153 — 155° 
erhalten werden. Der sich spater ausscheidende, leichter 
losliche Korper war ein hellgelbes, weiches Pulver vom 
Schmelzp. 109 — 111 . Beide Verbindungen sind isomer 
und sollen als a- und fi-Aceriaphiktliatiiylindandion be- 
zeichnet werden. 

a-Verbindung . Schmelzp. 153 — 155°. 
0,1246 g gaben 0,3746 C0 2 und 0,0759 H 2 0. 

8-Verbindung. Schmelzp. 109 — 111". 
0,1304 g gaben 0,3919 CO* und 0,0762 H a O. 

Ber. fur Gef. 

C, 9 H 1( ,O a «-Verb. j?-Verb. 

C 81,98 82,00 81,98 

H 6,52 6,81 '6,54 

Die Kondensation lieferte 9,5 g reines umkrystalli- 
siertes Material des holier schmelzenden und 6,2 g des 
tiefer schmelzenden Isomeren. Die klaren gel ben Mutter- 
laugen des letzteren schieden beim langeren Stehen ein 
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rotes, schweres 01 ab, aus welchem allmahlich noch 
1,5 g Acenaphthen auskrystallisierten. 

Das a- Acenaphthdiathylindandion wird von Chrom- 
trioxyd in Eisessig sehr leicht oxydiert, ohne dafl definier- 
bare Prodnkte zn erhalten waren. 

Aiifspaltung der beiden Acenaphthdiiithylindandione. 

Das ^-Acenaphthdiathylindandion (Schmelzp. 153 bis 
155°) wird beim Kochen mit Kalilauge (1:1) erst nach 
langerer Einwirkung angegriffen. Der gebildete feste, 
dunkel gefarbte Klumpen. loste sich in warmem Wasser 
bis auf geringe Mengen von unverandertem Ausgangs- 
niaterial. Aus dem dunklen Filtrat schied Salzsanre die 
a-Acenaphthdiuthylindandionaaure als hellbraunen Nieder- 
schlag ab, der in Wasser schwer, in heiBem Alkohol 
leicht loslich war und daraus in hellbraunen Nadeln 
erhalten wurde. Dieselben erweichten bei 159° und 
schmolzen bei 163—164° oline Zersetzung zn einer roten 
Flussigkeit. 

0,1445 g gaben 0,4070 C0 2 nnd 0,0928 H 2 (J. 

Uer. fur C, 9 H, O s Gef. 

C 76,96 76,81 

II 6,81 7,18 

Das isomere /9-Indandion vom Schmelzp. 109 — 111° 
lieferte, in gleicher Weise behandelt, ein rotbraunes 
Pulver, das sich in Alkohol leicht, in Wasser schwer 
loste und unscharf bei 133 — 135° schmolz. Da es nicht 
gelang die Substanz umznkrystallisieren, wurde von einer 
Analyse abgesehen. 

Kondensation mit Anthracen. 

Die Kondensation des Diathylmalonylchlorids mit 
Anthracen bot zunachst einige Schwierigkeiten, da An- 
thracen in alien in Frage kommenden Losungsmitteln in 
der Kalte unloslich und auBerdem so voluminos ist, daB 
beim Eintragen desselben in die berechnete Menge Chlorid 
selbst bei Gegenwart von Verdlinnungsmitteln nur eine 
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sehr unvollkommene Keaktion eintritt. SchlieBlich zeigte 
es sich am vorteilhaftesten, einen grofien UberschnB an 
Chlorid anzuwenden. 

In ein Gemisch von 50 g Diathylmalonylchlorid und 
18 g Aluminiumchlorid wurden in kleinen Portionen unter 
bestandigem Umschwenken 15 g Anthracen depur. subli- 
mat. (Merck) eingetragen. Die unter Chlorwasserstoff- 
entwickelung entstehende dunkle Masse konnte durch 
Zusatz von etwas Schwefelkolilenstoff bis zum Ende der 
Reaktion in lialbfestem Zustande erhalten werden. Nach 
dem Zersetzen mit Eis wurde das iiberschiissige Saure- 
chlorid mit Wasserdampf abgeblasen. Im Kolben blieb 
ein ziiher Klnmpen zuriick, der durch Abpressen auf Ton 
getrocknet und dann in Eisessig gelost wurde. Beim 
Stehen iiber Nacht schieden sich braunrote, zum Teil 
prachtig ausgebildete Krystalle aus, welche mit Eisessig, 
dann mit Methylalkohol gewaschen wurden (Ausbeute 3,4 g). 

Die dunklen Mutterlaugen lieferten noch 1,6 g des- 
selben aber weniger reinen Korpers in intensiv gelben 
Krystallen. 

Das Kondensationsprodukt war in Athylalkohol 
schwer, noch schwerer in Methylalkohol loslich. Aus 
einem Gemisch beider wurde ein krystallalkoholhaltiges, 
braunes, aus wohlausgebildeten Prismen besteliendes 
Pulver erhalten, welches im Exsiccator unter Gelbfarbung 
verwittert und dann bei 104 — 105° unzersetzt schmilzt. 

I. 0,1072 g gabeu 0,3283 CO., und 0,0608 H 2 0. 
II. 0,1360 g „ 0,4158 Cp, „ 0,0768 1120. 

Ber fur Gef. 

C 21 H 19 0j I II 

C 83,43 83,52 83,37 

H 6,01 6,35 6,32 

Aus Methylalkohol allein wurden gelbrote, durch- 
sichtige, blatterformig angeordnete Tafeln erhalten, die 
bei 80° anfingen in ihrem Krystallalkohol zu schmelzen 
und im Exsiccator zn einem gelben Pulver vom Schmelz- 
punkt 104° verwittertei}. 
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0,1833 g verloren 0,0066 g. 

Ber. fur 3C 21 H 18 0, + CU 3 OII Gef. 

CH 3 OH 3,41 3,60 

Anthrachinondiathylindandion. 
1,3 g Anthracendiathylindandion (Schmelzp. 104°) 
wurden in 15 ccm warmem Eisessig suspendiert und 
mit einer heiBen Losung von 2 g Chromtrioxyd in 
15 ccm Eisessig versetzt. Das nach dem Erkalten durch 
EingieBen in Wasser gefalite Gliinon bildet auf Ton ein 
liellgelbes Pulver (1,2 g), das sich bei langerem Stehen 
oberflachlich rosa farbt. Uasselbe ist in Wasser, Alko- 
hol, Ather, Benzol aufierordentlich schwer loslich, leicht 
dagegen in heifiem Chlorbenzol. woraus es in schwach 
rotlich gefarbten N8.delcb.en - vom Schmelzp. 193 — 194° 
krystallisiert. Die Substanz scheint, wie aus den ab- 
weichenden Analysenwerten ersichtlich, nicht ganz ein- 
heitlich zu sein. 

I. 0,1028 g gaben 0,2849 CO, und 0,0522 II 2 0. 
II. 0,0985 g „ 0,2772 CU 2 „ 0,0486 H,0. 
III. 0,1108 g „ 0,3025 C0 2 „ 0,0521 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 21 H,A I n in 

C 75,90 75,60 76,76 74,47 

H 4,86 5,68 5,52 5,26 

Die Mntterlaugen schieden beim langeren Stelien 
erne geringe Menge eines gelb gefarbten Korpers sib, 
der in Alkohol sehr schwer loslich war und bei 285° 
noch nicht schmolz. 

Anihracendiathylindandions'dure (Schmelzp. 209 — 210°). 
Das Indandion wurde beim Verkochen mit starkem 
Kali nicht allzuschwer angegrift'en. Salzsaure scheidet 
aus der waGrigen Losung des Kalisalzes eine volumi- 
nose Fallung aus, die auf Ton ein intensiv gelbes Pulver 
bildet, das aus Alkohol in glanzenden Nadeln von pracht- 
voll goldgelber Farbe krystallisiert. Schmelzp. 209 — 210° 
unter lebhafter Zersetzung und nach kurzem vorherigen 
Erweichen. 
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0,1005 g gaben 0,2897 CO s und 0,0578 H a O. 

Ber. fur Cj.H^Oa Gof. 

C 78,70 78,63 

H 6,31 6,43 

Kondensation mit Phenanthren. 

35,6 g Phenanthren und 39,4 g Diathylmalonylchlorid 
(0,2 Mol), in 150 ccm Schwefelkohlenstoff gelost, wurden 
portionsweise innerhalb wehiger Minuten zu 40 g Alu- 
minium chlo rid hinzugefiigt. Die Keaktion ging mit 
aufierordentlicher Heftigkeit unter Rotfarbung des Kol- 
beninhalts vor sich. Nach mehrstiindigem Stehenlassen 
wurde mit Eis zersetzt und mit Dampf abgeblasen. Im 
Kolben verblieb eine gelbrote, schmierige, klebrige Masse, 
die in Ather gelost, getroeknet und nach dem Abdunsten 
des Athers im Kolbchen mit angeschmolzener Vorlage 
bei 10 mm Druck destilliert wurde. 

Zunachst ging bis gegen 250° sofort erstarrendes 
unver&ndertes Phenanthren iiber. Sobald das Destillat 
nicht mehr sofort erstarrt, entleert man die Vorlage, 
denn jetzt destilliert das Phenavthrendiathylindandion Ton 
254—273° als gelbrotes 01, das erst nach einigem Stehen 
zu einer gelben, harten Masse erstarrt. Durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in feinen 
citronengelben Nadelchen (7 g) vom Schmelzp. 137 — 139° 
gewonnen. 

0,1644 g gaben 0,5010 C0 2 und 0,0937 H 2 0. 

Ber. fur C 21 H 18 0„ Gef. 

C 83,43 83,10 

H 6,01 6,38 

Bei Wiederholung des Versuches wurden Praparate 
vom gleichen Schmelzpunkte gewonnen, die aber merk- 
wiirdigerweise nicht citronengelb , sondern hellbraunlich 
gefiirbt waren. 

Die alkoholischen Mutterlaugen enthalten nocli reich- 
liche Mengen eines schweren roten Oles, aus welchem trotz 
nochmaliger Destination kein analysierbares Produkt 
erhalten wurde. 

FreiesBuch(2012) 



328 Freund und Fleischer, 

Phenanthrcriclihiondiathijliiidandioji. 
3 g Phenanthrendiathvlindandion in 20 ccm waimem 
Eisessig gelost wurden bei GO — 70° mit einer Losung 
von 4 g Cliromtrioxyd in 30 ccm Eisessig portionsweise 
versetzt. Beim EingieGen in 150 ccm Wasser flel ein 
gelber. flockiger Korper (3,2 g) aus, der in Athylalkohol 
sehr schwer, in Methylalkohol leichter loslich war. Aus 
heifler iithylaikoholischer Losung krystallisierten ver- 
filzte Nadeln, die getrocknet kupferfarben ersclieinen und 
starken Glanz besitzen. Sie schmelzen unter vorherigem 
Sintern bei 223—224° zu einer dunklen Fliissigkeit. 

0,lCG4g gaben 0,4633 C0 2 und 0,0754 H.,0. 

Ber. fur C S1 H, 6 4 Gef. 

C 75,90 75,93 

H 4,86 5,07 

Oxijdation des Cliinons zum Biphens'durediuthylindandion. 

Beim Vermischen der lieiBen Losungen von 1,3 g 
des Chinons in 15 ccm Eisessig und 2,5 g Chromtrioxyd 
in 20 ccm Eisessig geriet die Mischung unter heftiger 
Keaktion ins Sieden. Durch Wasser wurden 0,5 g un- 
verandertes Chinon gefiillt. Das Filtrat begann bald 
eine gelbliche Saure abzuscheiden, deren Menge nach 
mehrtagigem Stehen 0,4 g betrug. Die Siiure ist in 
heiBem Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich, und 
scheidet sich aus verdiinntem Alkohol zunachst olig ab, 
wird aber beim Anreiben krystallinisch und bildet zu 
Buscheln vereinigte schwach gelbe Nadeln, welche unter 
vorheriger leichter Yeranderung bei 235° unzersetzt 
schmelzen. 

Die Krystallisation bietet Sclrwierigkeiten und wir 
batten nur eine sehr kleine Menge der Substanz in 
Handen. Immerhin lassen die Analysenwerte erkennen, 
daB die erwartete Diphensaure entstanden war. 

0,1799 g gaben 0,4482 C0 2 und 0,0891 H 2 0. 

Ber. fiir C 21 II 18 6 Gef. 

C 68,84 67,94 

H 4,94 5,54 
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Plienanthrendiathylindandions'dure. 

Nach knrzem Kochen des lndandions mit starkem 
Kali tritt eine lebhafte Reaktion ein. Aus der waG- 
rigen Losung des festen Kaliumsalzes wird durch Salz- 
saure ein milchiger Niederschlag gefallt, der nach einigem 
Stehen zu einer ziegelroten, liarten Masse sich zusammen- 
ballt. Die Saure la8t sicli schwer reinigen. In Alkohol 
ist sie sehr leicht, in Wasser nahezu unloslich. Nach 
mehrmaligem Umlosen ans waBrigem Alkohol, woraus 
sie sich zuerst iilig abscheidet, wurden liellgelbe Nadel- 
chen vom nnscharfen Schmelzp. 155° erlialten. Eine 
Analyse wurde nicht ausgef'iihrt. 

Kondensation mit Reten. 

23,4 g Eeten und 19,7 g Diathylmalonylchlorid 
(0,1 Mol), gelost in 50 ccm Schwefelkohlenstoff, reagierten 
anf 20 g Aluminiumchlorid gegossen heftig unter Rot- 
farbung. Nach der iiblichen Anfarbeitung des Ansatzes 
wurde das schmierige Reaktionsprodukt in Ather auf- 
genommen, worin es sich nur schwer loste. Beim Trock- 
nen mit Ohlorcalchim schied die atberische Losung 5,4 g 
liellgelbes, krystallinisches Retendiathylindandion ab, das 
durch Wasser von anhaftendem Chlorcalcium befreit 
wurde. Die Substanz war in Alkohol auch in der Siede- 
hitze schwer loslich, leicht dagegen in Chloroform. Aus 
einer Mischung beider umkrystallisiert, war sie ein fahl- 
gelbes, glanzendesKrystallpulver vom Schmelzp. 134 — 135°. 

0,1300 g gabon 0,4006 C0. 2 und 0,0825 H,0. 

Ber. fur C 26 H 29 0, 2 Gef. 

C 83,75 84,05 

H 7,31 7,10 

Der in Ather gelost verbliebene Anteil siedete auch 
im Vaknum sehr hoch unter Hinterlassung von viel 
kohligem Riickstand. Das sehr schwer fliissige rote 
Destillat erstarrte auch nach monatelangem Stehen nicht. 1 ) 

') Wir baben auch Diphenyl, Fluoren, Di- und Tripbenylmetban 

mit Diatli) laialoiiylclilorid kondensiert. Die beiden erstgenannten 
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Betench inondia ihylindan dion. 

1,5 g Retendiathylindandion in 10 ccm warmem Eis- 
essig gelost warden mit 2 g Chromtrioxyd in 15 ccm 
Eisessig versetzt nnd dann in Wasser gegossen, wobei 
ein klnmpiger, rotlich gelber Niederschlag ausfiel. Aus 
einem Gemisch von Methyl- und Athylalkohol krystalli- 
sierte die Substanz in Nadelchen, die auf Ton gebracht 
als ein ziegelrotes, weiches Pulver vom Schmelzp. 193 bis 
194° erschienen. Das Chinon ist in Athylalkohol auch 
in der Hitze sehr schwer loslich, leichter in Methyl- 
alkohol. 

0,1131 g gaben 0,3179 C0 2 und 0,0628 H 2 0. 

Ber. fur C 25 lf 24 4 Gef. 

C 77,29 76,65 

H 6,23 6,21 

Kondensation mit Thioplien. 

Molekulare Mengen von Thiophen (25,2 g) nnd 
Diathylmalonylchlorid (59,1 g) gelost in Schwefelkohlen- 
stoff (75 ccm) reagierten, portionsweise auf 60 g Aluminium- 
chlorid geschiittet, sehr heftig. Die violettgefarbte Keak- 
tionsmasse wurde mit Eis zersetzt und mit Dampf de- 
stilliert, wobei fliichtige Kondensationsprodukte nicht mit 
iibergingen. 

Bei der Behandlung des Kolbeninhalts mit Ather 
blieb ein graubrannes, nicht krystallisierbares Pulver 
(1,9 g) ungelost zuriick. Der in Ather geloste Anteil 
gab bei 30 mm Druck destilliert von 175—234° 20,2 g 
eines roten stechend riechenden Oles. Uber 234° destil- 
lierten unter teilweiser Zersetzung 7,2 g, die sehr bald 
krystallinisch zu erstarren begannen. Diese Substanz er- 
wies sich nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol 



Kohlenwasserstoffe lieferten dabei Kcirper, iiber deren Zusammen- 
setzung die Analysen keine Klarheit sohafften, die beiden anderen 
ergaben dicke, rote, nicht krystallisierepde Ole. Auch Pinen reagiert 
mit Diathylmalonylchlorid eminent heftig unter geringer Chlor- 
wasserstoffentwickelung. 
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als Diathyldithioplicnoylmethan. Sclione, goldgelbe Xadel- 
chen, Schmelzp. 152 — 153°. 

1. 0,1279 g gaben 0,2882 CO, und 0,0651 11,0. 

II. 0,2152 g „ 0,3483 BaS0 4 . 

Ber. fur Oof. 
C 15 H 19 0,S, I II 

C 61,59 61,45 — 

H 5,52 5,69 — 

S 21,94 — 22,23 

A us der bis 234° iiberdestillierten Fliissigkeit (s. o.) 
trieb ein Dampfstrom nunmehr (wahrscheinlich weil die 
schwerfluchtigen Bestandteile entfernt waren) olige Pro- 
dukte liber, indem etwas dunkel gefarbtes Diathyldithio- 
phenoylmethan zurlickblieb. Die Destillate wurden mit 
Ausnahme der ersten Fraktion, die nocli etwas Diathyl- 
malonylchlorid enthielt, ausgeathert und ergaben durch 
zweimalige fraktionierte Destination im Vakuum das 
DialhyUh'wplienoylmethan als hellgelbes, leichtfliissiges, 
halogenfreies 01 von aromatischem Geruch. Die Haupt- 
menge ging von 146 — 150° iiber und liatte bei 146 — 147° 
und 22 mm Druck einen konstanten Siedepunkt. Spez. 
Gew. 1,058 bei 18°. 

I. 0,1050 g gaben 0,2525 CO., und 0,0723 11,0, 

II 0,1122 g „ 0,2703 CO, „ 0,0774 H,0. 

III. 0,2534 g „ 0,3310 BaS0 4 . 

IV. 0,2395 g „ 0,3041 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C 10 H u OS I II III IV 

C 65,86 65,58 65,70 — — 

H 7,74 7,70 7,72 — — 

S 17,59 — — 17,94 17,44 

MitSemicarbazid-Chlorliydrat und Natriumacetat rea- 
giert das Keton in wafirig-alkoholischer Losung audi 
bei langerem Stelien nicht. 

In konzentrierter Schwefelsaure lost es sich im 
ersten Augenblick unter Gelbfarbung, die sofort in rot- 
violett umschlagt, um nach kurzer Zeit in rosa iiber- 
zugehen (Spurenreaktion). 
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Die optische Untersnchuny des D'tiitliylthiophenoylmethans 
ergab : 

n = 1,52703, n„ = 1,53153, n f = 1,54636, u t / = 1,55912, 
t = 22 °. 

Hieraus folgt fiir die Dispersion: 

C— L> 0,00450, D— F 0,01483, D— G' 0,02759, 

Ber. fur C, H M OSr s Gef. 

Mol.-Befr. 52,74 52,95 

Das Kefraktionsaquivalent des Schwefels scheint 
noch iiDgeniigend untersucht. So ist in den neuesten 
Landolt-Bornsteinschen Tabellen eine Zahl fur dieses 
Element iiberhaupt nicht enthalten. Der erste Ergan- 
zungsband des „Beilstein" enthalt bloB einen Hinweis 
auf eine alter e Arbeit von N'asini und Costa 1 ), die an- 
geben, dafi die Atomrefraktion des Schwefels zwischen 
7,51 und 8,51 bei Verbindungen vom Typus S X 2 schwankt. 
Opolski 3 ) hat neuerlich gefunden, dafi das Aquivalent 
7,65 fur den Schwefel in Thiophenabkommlingen zu 
hoch ist. Unsere Berechnung ist mit Hilfe dieser Zahl 
ausgefiihrt worden und steht in befriedigender Uber- 
einstimmung mit dem gefundenen Werte. Aus letzterem 
wiirde sich das Inkrement des Schwefels in Thiophen- 
derivaten noch etwas holier berechnen, namlich zu 
r« = 7,86. 

Kondensation mit Acetanilid. 
27,0 g Acetanilid wurden in 150 ccm Schwefelkohlen- 
stoff aufgeschlemmt, mit 39,4 g Diathylmalonykhlorid 
(0,2 molekulare Mengen) versetzt und dann zu 40 g 
Aluminiumchlorid hinzugegeben. Die Mischung, welche 
nur trage Chlorwasserstoff' entwickelte, blieb iiber Nacht 
stehen. Beim Zersetzen mit Eis wurde ein dunkles 01 
abgeschieden. Wasserdampf trieb Schwefelkohlenstoft' 
und Diathylmalonylchlorid liber, spiiter folgten olige 



') Zeitschr. f. physikal. Chem. 9, 638 (1892), 
f) Qeotralbl, 1905 II, 1797, 
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Reaktionsprodnkte, welche ausgeathert und im Yakunm 
fraktioniert wurden. Da das Destillat, eiii farbloses, 
leicktflussiges 01 (4.6 g), saure Eigenschaften besaB, 
wurde fiber das Ammoniumsalz das Silbersalz bereitet. Die 
Analyse des letzteren wies auf Diathylessig saure hin. 

0,3854 g gaben 0,1865 Silber. 

Ber. fur (C s H 6 ) 3 CH.COOAg Gef. 

Ag 48,40 48,39 

Der bei der Wasserdampfdestillation im Kolben ver- 
bleibende Riickstand wurde ausgeathert. 9,7 g einer 
grauen klumpigen Substanz gingen hierbei nicht in den 
Ather. Dieselbe erwies sich als ein Salz des Anilins. 

Die atherische Losung wurde getrocknet, der Ather 
abdestilliert. Der verbleibende Riickstand erstarrte bald. 
Durch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser wurde ein 
weifler in Nadelchen krystallisierender Stoff erhalten, 
der bei 126 — 127° schmolz. Schmelzpunkt und sonstige 
Eigenschaften wiesen auf das Diuthylessigsaureanilid hin; 
die Analyse bestatigte diese Annahme. 

0,1526 g gaben 10,58 ccm Stickgas bei 20° und 750,9 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 17 ON Gef. 

N 7,33 ; 7,79 

Farbreaktionen. 

Schon im theoretischen Teil wurde darauf hinge- 
wiesen, dafi die im vorhergehenden beschriebenen Indan- 
dione sich in konzentrierter Schwefelsaure unter Bildung 
von charakteristischen, teils sehr schonen FarbtSnen 
leicht auflosen. Eine dauernde chemische Veranderung 
der Stoffe findet hierbei nicht statt, denn sie werden 
durch Wasser oder, wenn die Losungen im offenen Uhr- 
glaschen stehen, nach einiger Zeit von der Luftfeuchtig- 
wieder unverandert ausgeschieden. Bei Ausschlufi von 
Feuchtigkeit erfolgt eine solche Ausscheidung nicht. 

Die nachfolgende TabelJe gibt eine Ubersicht iiber 
die Farbreaktionen der verschiedenen Indandione, 
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Tabelle I. 



,, , . i Schmelz- 
hubstanz , , 
pnnkt 


Korperfarbe 


Farbung mit 
konz. H 2 S0 4 


Bcmerkungen 


i 
Benzdiathyl- ,■ 

indandion 

i 


schwach gelb 

(in dicker 

Sehicht) 


schwach 
gelblich 


Die Farbung ver- 
andert sich nach 


Cymoldiathyl- 
indandion 


37—38,5 


weiB 


gelblich 


wird braunlich 


2, 3-Naphth- 
diathylindandion 


120,5— 
V>2 


weifi 


goldgelb 


Schwache gelb- 
grune Fluorcscenz 


1,2-Naphth- 
diathylindandion 


79—81 


hellgelb 


gelbrot 




1,8-Naphth- 
diathylindandion 


01 


rotlich gelb 

(in dicker 

Sehicht) 


rotgelb 




«-Acenaphth- 
diiithylindandion 


153—155 


schwach 
gelblich 


rotgelb 


Prachtige gelb- 
griine Fluorescenz 


l^-Acenaphth- 
diathylindandion 


109—111 


hellgelb 


hochrot 


Keine Fluorescenz 


Anthracen- 
diathylindandion 


104—105 


goldgelb 


violett 


DieFarbungistnicht 
bestandig und farbt 
sich bald schmutzig 


Phenanthren- 
diathylindandion 


137—139 


citronengelb 


rotgelb 




Retendiathyl- 
indandion 


134—135 


lichtgelb 


hochrot 





Was zunachst an dieser Tabelle auffallt, das ist die 
allmahliche Vertiefung der Farbe mit wachsender Kom- 
plexitat des Kohlenwasserstoffrestes, die vom gelblichen 
Farbton bis zum Violett durchgeht, so dafi sich eine kon- 
tinuierliche Eeihe vom Benzol bis zum Anthracen ent- 
wickelt. Phenanthren nnd Reten fallen aus dieser direk- 
ten Reihe durch ihren Bau herans, was sich auch in den 
Farbreaktionen ihrer Kondensationsprodukte ansdriickt. 
Bei den Naphthaliij- und Acenaphthenprodukten vertieft 
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sich die Korperfarbe der Isomeren mit fallendem Schmelz- 
punkt. Dieselbe Abstufung lafit auch die Schwefelsaure- 
farbung erkennen. Es ware auch besonders hervorzu- 
heben, dafi nur eines der beiden Acenaphthenprodukte 
und zwar in herrlicher Weise fluoresciert, ein Beweis, 
da6 nicht das Acenaphthenskelett, sondern die beson- 
dere Konfiguration dieses Isomeren die Erscheinung 
hervorruft. 

Die Schwefelsaurefarbreaktion, zu deren Ausfiihrung 
Spuren geniigen, ist aber nicht allein fiir Indandione 
charakteristisch. Auch die aus den Indandionen durch 
Kalispaltung erhaltenen Sauren (Indandionsauren) 15sen 
sich in konzentrierter Schwefelsaure leicht und unter 
Bildung schoner Farbtone auf. 

Die nachfolgende Tabelle stellt die Beobachtungen 
bei einigen dieser Sauren zusammen. 



Tabelle II. 



Substanz 


Schmelz- 

punkt der 

Saure 


Korperfarbe 


Parbung mit 
konz.H 2 S0 4 


Bemerkungen 


f?-Naphthoyl- 
diathylessigsaure 


128—130° 


weiB 


intensiv 
gelb 


Sehwache gelb- 
griine Pluorescenz 


o-Naphthoyl- 
diathylessigsaure 


165—166° 


weiB 


rot 


Verfarbt sich bald 
und wird dann gelb 


a-Acenaphth- 

diathylindau- 

dionsaure 


163—164° 


hellbraun 


goldgelb 


Prachtige gelb- 
grune Fluorescenz 


Anthracen- 

diathylindan- 

dionsaure 


209—210° 


goldgelb 


hoehrot 


Gelbrote Fluores- 
cenz 



Es sei hier besonders auf die Fluorescenz aufmerk- 
sam gemacht, welche die Schwefelsaurelosungder a-Ace- 
naphthindandionsaure (Schmelzp. 163 — 164°) in aufier- 
ordentlich prachtiger Weise zeigt. 

Annalen der Chemie 873. Band. 22 
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Man kann zur Erklarung des Losungsvorgangs an- 
nehmen, daB eine Umwandlnng des zweiwertigen Sauer- 
stoffs der Carbonylgruppe zum vierwertigen erfolgt, 
nnter Bildung salzartiger Verbindungen, 

\c=o >- "/C^o/ 

/ / x S0 4 H 

die nnr in konzentrierter Schwefels&ure bestandig sind. 



Tiber intramolekulare Umlagerungen; 

von Otto Dimroth. 
[Vierte Abhandlung. 1 )] 

Oxytriazole und Diazocarbonsaureamide. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium 

der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingelaufen am 27. April 1910.) 



Abkommlinge des Oxytriazols, die nach dem Schema I 
gebaut sind, 

I II 

R 

NR N 

! « 1 II 
H 3 C0 2 C.C N H s CO a C.HC N 

zeigen die Tendenz, sich beim Schmelzen oder beim Auf- 
losen in organischen Solvenzien in neutrale Isomere um- 



') Die beiden ersten Mitteilungen unter dem Titel: „Uber 
desmotrope Verbindungen", diese Annalen 335, 1 (1904) und 338, 
143 (1905); 3. Mitteilung: 364, 183 (1908). 
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zulagern, aus denen durch Alkalien die Oxytriazole 
wieder regeneriert werden. 

Die Natur des Radikales R iibt, wie in der vor- 
liegenden Abhandlung an mehreren Beispielen gezeigt 
wird. einen starken Einflufi in dem Sinne aus, dafi die 
Xeutralform sich um so leichter bildet and urn so be- 
standiger ist, je starker negativ der Charakter von R ist. 

Die Neutralformen betrachtete ich als Derivate des 
Triazolons (II) und rechnete also diese Isomeriefalle zur 
Keto-Enol-Desmotropie. Die Leichtigkeit der wechsel- 
seitigen Umlagerung diente dieser Auffassung als Stiitze. 

An der Richtigkeit dieser Formulierung regten sich 
bei mir Zweifel, als ich fand, 1 ) daB die Aminotriazole 
unter ahnlichen Bedingungen ebenfalls einer intramole- 
kularen Verschiebung zuganglich sind, die aber in ganz 
anderer Weise, namlich nach folgendem Schema, formu- 
liert werden inuBte: 
R 

A NE' 

?r>N— (f^ _. ^>N-(5^\ 

H II II H II II 
HC N HC N 

Man hat sich den Verlauf dieser Reaktion nicht 
etwa so vorzustellen, daB dabei die am Stickstoff sitzenden 
Reste R und R' ihre Platze tauschen, sondern man mufi 
vielmehr annehmen, daB die Azogruppe sich von dem 
Radikal NR loslost und sich mit dem Rest NR' neu ver- 
kniipft, wobei ein WasserstoiFatom wandert. 

Ubertragt man dies Schema auf die Umlagerung 
der Oxytriazole, so miifite die Neutralform das Amino- 
derivat eines Diazoxyds sein: 

NR 

HO.C^N _^ w>N— C N . 

II II "~ H II II 
H s C0 2 C.C N H 3 C0 2 C.C N 

In meiner letzten Abhandlung habe ich diese 



Diese Annalen 364, 183 (1909). 

22* 
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Formulierung abgelehnt, vor allem aus dem Grund, weil 
die von L. Wolff 1 ) beschriebenen Diazoxyde eine viel 
grSBere Reaktionsfahigkeit des Ringsauerstoffs auf- 
weisen. 

Inzwischen ist mir eine im hiesigen Laboratorium 
von Piloty und Neresheimer ausgefiihrte Arbeit 2 ) 
bekannt geworden, die sich mit der Einwirkung von 
salpetriger Saure auf Aminomalonester befaBt. 

Man durfte dabei den Diazomalonester (I) erwarten. 
Da sich aber die erhaltene Substanz von den typischen 
Diazoestern durch ihre auflerordentliche Bestandigkeit 
gegen Sauren und Jod unterscheidet, fassen Piloty und 
Neresheimer dieselbe als Diazoxyd (II) auf. 

I II 

C0 2 C 2 H 6 

C/|I H 6 C 2 0(f^N . 

C0 2 C 2 H, H 6 C 2 2 C.6— N 

Anderseits aber weichen die Eigenschaften dieses 
„Diazomalonesters" auch recht erheblich von denen der 
Diazoxyde Wolffs ab. 

Der Ringsauerstoff laBt sich in ihm nicht durch 
Schwefel oder Aminreste substituieren. Schwefelwasser- 
stoff bewirkte nicht wie bei den Diazoxyden Ersatz des 
Sauerstoffs durch Schwefel, sondern reduziert zu einer 
um 2 Wasserstoffatome reicheren Verbindung, die sich 
mit Quecksilberoxyd wieder zu Diazomalonester zuriick- 
oxydieren laBt. 

Da fiir den Diazomalonester nur die zwei erwahnten 
Konstitutionsformeln zur Auswahl stehen, so muB man 
daraus den Schlufi ziehen, daB der Typ der Diazoester 
oder Diazoxyde keineswegs so eindeutig festgelegt ist, 
wie es vordem schien. Substituenten beeinflussen oifen- 



J ) Diese Annalen 325, 129 (1902). 

*)J. Neresheimer: Uber neue Derivate der Malonsaure, 
Dissertation, Miinchen 1908. Vgl. auch die kurze Mitteilung: 
Piloty u. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 514 (1906). 
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bar in hohem MaBe die 'Festigkeitsverhaltnisse, und so 
riickte der Gedanke wieder naher, daB die von mir als 
,,Triazolone" bezeichnete Korperklasse eventuell doch zu 
den Diazoxyden oder vielleicht noch eher zu den Diazo- 
estern zu rechnen sei. 

Ich halte es namlich fur recht wahrscheinlich, dafi 
sowohl die Wolffschen Diazoxyde wie das von Piloty 
und Neresheimer dargestellte Malonesterderivat als 
Diazoester aufzufassen sind. Beriicksichtigt man, dafi 
die Reaktionsf ahigkeit des Diazometbans aufierordentlich 
viel grofier ist als die des Diazoessigesters, daB also 
die Einfiihrung einer Carbathoxylgruppe die Bestandig- 

keit des C< || -Ringes sehr erhoht, so wird man er- 

X N 
warten diirfen, da8 die Festigkeit noch starker zunimmt, 
wenn eine zweite Carbathoxylgruppe oder auch ein 
Acetyl- oder Benzoylrest eingefiihrt wird. 1 ) In der Reihe 

H N ,N KOjCv /N R0 2 C x JN T E0 2 C v ,N 

\(x ii mx \' yc ii ^(y i' 

yl/ \sr b/ \j* h 3 coc/ ^n ro,c/ \s v 

wird man also eine starke Zunahme der Stabilitat voraus- 
zusetzen haben. Da nun Wolff seine Diazoxydformel 
nur mit der relativen Bestandigkeit der von ihm aus 
Aminoacetessigester, Aminobenzoylessigester usw. mit 
salpetriger Saure hergestellten Substanzen motiviert, 
Piloty und Neresheimer aber sich wiederum auf die 
Arbeiten Wolffs stiitzen, so liegt, wie ich glaube, kein 
zwingender Grund vor, diese Stoffe nicht als Abkomm- 



l ) Nach der Niederschrift dieser Arbeit erschien eine Ver- 
offentlichung von Nordlinger und Acree [Am. chem. Journ. 43, 
381 (1910)], welehe die Beobachtung enthalt, da6 Diazopropylen viel 
reaktionstrager ist als Diazopropan. Die Doppelbindung stabilisiert 
also auch in diesem Falle den Dreiring. Diazoverbindungen von der 
Struktur C=C — C — C=C dtirften in der Festigkeit dem Diazo- 

A 

malonester nahestehen. 
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linge des Diazomethans zu betrachten. Auch Schroter 1 ) 
hat kurz darauf hingewiesen, dafi man die Wolffschen 
Diazoxyde auch als Diazoester formulieren konne. 

Piloty und Neresheimer beobachteten, dafi das 
oben erwahnte Eeduktionsprodukt des Diazomalonesters, 
das sich zu diesem zuriickoxydieren lafit, identisch ist 
mit einer Substanz, die aus je 1 Mol. Mesoxalsaureester 
und Hydrazin unter Wasseraustritt entsteht. Sie lassen 
die Wahl zwischen den Formeln eines Hydrazons oder 
eines reduzierten Diazoxyds: 

C0 2 C a H 5 O 

C=N.NH 2 oder H 6 C 2 O.C^NH _ 

COAH 6 H 6 CAC.C NH 

Plausibler scheint mir die Strukturformel einer 
Hydraziverbindung 

JSTH 
C0 2 C 2 H 5 .C<| .C0 2 C 2 H 5 ; 

denn die Analogie mit dem Einwirkungsprodukt von 

Hydrazin auf Brenztraubensaureester, das sich zu Diazo- 

propionsaureester oxydieren laflt 2 ): 

,NH .N 

CH a .C< i .COjC 2 H 5 — >■ CH 3 .C< || .C0 2 C 8 H 5 

tritt dann deutlicher hervor. 

Lafit man Diazomalonester mit Ammoniak in der 
Kalte stehen, so wird eine Athoxylgruppe durch NH 2 
ersetzt. Der Liebenswiirdigkeit des Herrn Professor 
Piloty verdanke ich eine Probe dieser Substanz, zu- 
gleich mit der Einwilligung, ihre Untersuchung fort- 
zufiihren. 

Es zeigte sich, dafi sie in dieselbe Gruppe von 
Stoffen gehort, die ich als Triazoloncarbonsaureester be- 
zeichnet hatte. Sie lafit sich namlich mit Natriumathylat 
in ein „Enol", den Oxytriazolcarbonsaureester 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 2348 Anm. (1909). 

s ) Curtius, Journ. f. prakt. Chem. 44, 554 (1891). 
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NH 

HOCN 

II II 
H 5 C 2 2 C.C N 

iiberfuhren, der beim Schmelzen wieder riickwarts zum 
-Ketoester" umgelagert wird. Die Substanz von Piloty 
und Neresheimer war der Athylester; den entsprechen- 
den Methylester hatte ich schon friiher gemeinsam mit 
Herrn Aickelin aus einem meiner Triazolderivate, dem 
DinitrophenyloxytriazolcarbonsaureesterdurchAbspaltung 
des Dinitrophenylrestes dargestellt. Die Abnlichkeit aller 
Eigenscbaften war eine volikommene. 

Es ist nun zu iiberlegen, inwieweit die neue Syn- 
these dieses „Triazolon"derivates einen Schlufi auf ihre 
Konstitution zulafit. 

Teilt man meine Ansicht, daB der Diazomalonester 
ein richtiger Diazoester sei, so mu6 das erste Reaktions- 
produkt mit Ammoniak der Diazomalonaminsaureester (I) 
sein, der dann eventuell sich sekundar zum Triazolon- 
derivat (II) umlagern konnte: 

I H 



COjC,H s 






h - 

G0 2 C 2 H 5 


C0 2 C 2 H 6 


NH 

~*~ OG N 

1 II 
H 5 C 2 2 C.HC N 



FaBt man aber den Diazomalonester als Diazoxyd 
auf, so ergeben sicb folgende zwei Moglichkeiten: 

III 



^* 



H 6 CjOjC 





H,NC N 

A II 
C N 



H 6 C 2 OC N -^ 

II II \ IV 



CoH, 



H 8 N>° 
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Von diesen beiden lafit aber die von Piloty und 
Neresheimer befiirwortete Formel IV die Umlagerung 
in Oxytriazolcarbonsaureesfer nicht verstehen; gegen 
die Diazoxydformel III habe ich schon in meiner 
vorigen Mitteilung 1 ) den Einwand geltend gemacht, 
daB die Substanz nicht die Reaktionen eines primaren 
Amins gibt. 

Es bleibt somit nur die Fonnulierung als Diazo- 
malonaminsaureester (I) und die Triazolonformel (II) iibrig. 
Gegen diese letztere spricht aber, daB eine Verbindung 
dieser Konstitution mit Silbernitrat ein auch in Sauren 
schwer losliches Silbersalz geben sollte wie alle am 
Stickstoff nicht substituierten Triazole. Weder der 
Ester noch das auf anderem Wege dargestellte analoge 
Amid gibt aber eine solche Fallung. 

Wie in alien Fallen, wo die Theorie mehr Isomerie- 
f alle voraussehen laBt, als das Experiment zu realisieren 
vermag, ist es nicht leicht, eine definitive Entscheidung 
zu treffen, doch befestigt sich in mir immer mehr die 
Uberzeugung von der Eichtigkeit der Diazostruktur, 
die dann natiirlich nicht nur fur diese eine Substanz, 
sondern fiir die ganze Gruppe von Stoffen, die ich 
fruher als Triazolonderivate formulierte, Geltung haben 
wiirde. 

Um diese Ansicht zu stiitzen, lieBen wir auf Amino- 
malonamid (I) salpetrige Saure einwirken. Wir erhielten 
eine Substanz, die ich schon auf anderem Wege gemein- 
sam mit Frl. Merckle dargestellt und als Triazolon- 
carbonsaureamid (III) betrachtet hatte, da es sich mit 
Natrium athylat in Oxytriazolcarbonsaureamid (IV) um- 
lagert und aus diesem durch Kochen mit organischen 
Losungsmitteln regeneriert wird. Die nene Synthese 
spricht aber mehr fiir die Auffassung als Liazomalon- 
amid (II), wenn sie auch keinen durchaus sicheren 
SchluB zulaBt. 



') Seite 202. Anm. 
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II III IV 

o p 

NH, ySH, 

H |N J$& NH 

, NH, jM °-f N H °-0 ' 

C Sh 5 C NH 2 H 2 S C - HC — N H>- C — » 

SchlieMch haben wir die friiher Phenyltriazolon- 
carbonsaureester (V) benannte Substanz, die ich jetzt 
als Halbanilid des Diazomalonesters (VI) betrachte, 

V VI VII 

|" 5 CO.NHC 6 H 5 co.nhc 6 h 5 

n |n I ,NH 

C< II G( i 



O-C N ^\ ^\ 

u I | p-N \NH 

H s C0 2 C> C N CO s CH 3 C0 2 CH 3 

noch etwas naher untersucht. 

Es ist besonders bemerkenswert, daB sie sich gegen 
Schwefelwasserstoff genau so verhalt wie Diazomalon- 
ester, namlich 2 Atome Wasserstoff aufnimmt und ein 
Eeduktionsprodukt liefert, das mit kochender Salzsaure 
glatt Hydrazin abspaltet und sich mit Quecksilberoxyd 
wieder leicht zum Ausgangsmaterial zuriickoxydieren 
laBt. Dies Verhalten spricht entschieden fiir eine analoge 
Konstitution der beiden Substanzen, also gegen die 
Triazolonformel. Das Eeduktionsprodukt ist demnach 
als Hydrazimalonanilidosaureester (VII) zu formulieren. 

Erhitzt man Diazomalonanilidosaureester, so ent- 
wickelt er bei hoherer Temperatur langsam Stickstoff, 
bei Gegenwart vonKupferpulver 1 ) beginnt die Zersetzung 
schon wenig iiber dem Schmelzpunkt (83°) und verlauft 
bei 130° stiirmisch. Dabei entweicht glatt 1 Mol. Stick- 
stoif. Es sind also im Vergleich mit typischen Diazo- 
estern nur graduelle Unterschiede in der Bestandigkeit 



') Nach Loose, Joui-n. f. prakt. Chem. [2] 79, 507 (1909), be- 
schleunigt Kupferpulver die Stickstoffentwickelung bei dem Diazo- 
essigester. 
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vorhanden. Konz. Schwefelsaure veranlaBt bei diesem, 
wie bei alien anderen „Triazolonderivateir' schon in der 
Kalte Gasentwickelung. 

Die Auffassung dieser Stoffe als substituierte Deri- 
vate des Diazomethans wirft nun ein klares Licht auf 
das Verhalten derselben bei der Abspaltung der Carboxyl- 
gruppe, das friiher dem Verstandnis Schwierigkeiten 
bereitete. 

Wie in vorhergehenden Abhandlungen berichtet 
wurde 1 ), laBt sich der Phenyloxytriazolcarbonsaureester 
zur Phenyloxytriazolcarbonsaure (I) verseifen, die sicb 
in atherischer Losung leicht „ketisiert", d. h. nach dem 
jetzt dargelegten Standpunkt in das Monoanilid der 
Diazomalonsaure (II) umlagert. Durch Alkali wird diese 
intramolekulare Verschiebung riickgangig: 

C ^ Ui CO.NHC e H 5 

HOC N 



„ « C <J 

I I 1 

-C N CO, 



HO s C— C N CO,H 

Wahrend die Phenyloxytriazolcarbonsaure bei ge- 
lindem Erwarmen mit Wasser glatt unter Abspaltung 
von Kohlensaure Phmyloxytriazol liefert, verliert die 
isomere Saure gleichzeitig 1 Mol. Stickstoff unter Bildung 
von Ghjcolsaureanilid. 

Der Grnnd ist nunmehr leicht einzusehen. Das 
primare Spaltstuck der zweiten Saure ist Diazoacet- 
anilid, das aber, da die zweite, den Diazomethanring 
stabilisierende Carboxylgruppe entfernt ist, bei den ob- 
waltenden Eeaktionsbedingungen sofort unter Stickstoflf- 
abspaltung zerfallen mu6. Ebenso liefien sich die iibrigen 
Eeaktionen, die fur den Diazoessigester charakteristisch 
sind, mit dem Monoanilid der Diazomalonsaure realisieren, 
wenn man es Bedingungen unterwirft, welche die 
Carboxylgruppe abzuspalten geeignet sind. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 35, 4051 (1902). Diese Annalen 336, 
90 (1904). 
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Beim Kochen mit Methylalkohol entsteht Methoxy- 
acetanilid, mit rauchender Salzsaure das Anilid der Chlor- 
essigsdure. 

Zu diesen Griinden, die fiir die Auffassung der 
friiherenTriazolonderivate alsDiazoverbindungen sprechen, 
mag als letzte und nicht unwichtigste Motivierung noch 
zugefugt werden, daB damit auch ihre Farbe ohne 
weiteres verstandlich ist. Wahrend alle Oxytriazole, 
wie zu erwarten, farblos sind, sind alle „Triazolone" 
gelb. Da die Pyrazolone keine Farbe besitzen, war diese 
Beobachtung schwer zu verstehen. Als Derivate des 
Diazomethans aber miissen sie natiirlich gelb sein. 

Man wird noch den Einwand machen konnen, daB 
die Analogie in der Isomerisation der Oxytriazole und 
Aminotriazole, die ja eigentlich den AnstoB zu all diesen 
Betrachtungen gegeben hatte, nun doch verwischt sei, 
wenn man die Umlagerungsprodukte der ersteren als 
Diazomethanderivate betrachte. Aber dieser Einwand 
lafit sich ohne jede Schwierigkeit beseitigen. Man braucht 
namlich bloB anzunehmen, daB auch bei der Umlagerung 
der Aminotriazole primar als nicht faBbare Zwischen- 
produkte Diazomethanverbindungen entstehen, die sich 
aber sofort unter erneutem RingschluB in Triazole um- 
wandeln. Am Beispiel des Phenylaminotriazolcarbon- 
saureesters mag dies formuliert werden: 
C„H 3 



H.N.c"'' N 



c<: 



NH 



;NC 6 H 8 
NH 2 

^ C 6 H 6 NH.C" N 

R0 2 C.C<» EO.C.A— I 



R0 2 C.C N ^ N 

Bei den Oxytriazolen bleibt die Umlagerung bei den 
Diazoverbindungen stehen, da ein zweites Stickstoffatom, 
das zur Bildung eines isomeren Triazols Veranlassung 
geben sollte, fehlt. Diese Deutung des Beaktionsverlaufes 
ist durchaus plausibel und bringt in vollstandiger Klar- 
heit die Umlagerung der Aminotriazole und der Oxy- 
triazole unter einen gemeinsamen Oesichtspunkt. 
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Zusammenfassend lafit sich also sagen, dafi Oxy- 
triazole und Diazocarbonsaureamide 
R 

HO.C N _v I 

II II " l/N 

R'.C N R'.C< || 

in sehr inniger Beziehung zueinander stehen. 

Durch alkalische Agenzien lassen sich die letzteren 
in Salze der Oxytriazole umlagern. Diese Eeaktion ist 
eine ganz allgemeine und stets quantitativ. Bei Gegen- 
wart von Alkali reprasentieren die Oxytriazole durch- 
aus die stabile Atomgruppierung. 

Am einfachsten Beispiel, am Diazoacetamid ist die 
Umlagerung in dieser Eichtung vor einiger Zeit von 
Curtius und Thompson 1 ) beobachtet worden. 

0=C-NH 2 W- 

N HOC N . 



HC/|| ' II II 
\N HC N 

Umgekehrt konnen sich die Oxytriazole beim 
Schmelzen und beim Behandeln mit Losungsmitteln zu 
Derivaten des Diazoacetamids umlagern. Aber in diesem 
Sinne ist die Isomerisation nicht allgemein, sondern an 
ganz bestimmte Voraussetzungen gebunden und in ihrem 
quantitativen Verlauf je nach der Natur der Substituenten 
E und E' durchaus variabel. 

Aus Oxytriazol lafit sich nicht wieder Diazoacetamid 
regenerieren, und ebensowenig gelingt die analoge Ee- 
aktion mit 1 -Phenyl- 5 -oxytriazol, 1- Phenyl- 4-methyl- 
5-oxytriazol oder l,4-Diphenyl-5-oxytriazol. 2 ) Diese 
Stoffe werden beim Kochen mit organischen Solvenzien 
nur sehr langsam verandert und zerfallen schlieMch 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4140 (1906); ferner ebenda 39, 1385, 
3398 (1906). Curtius und Welde, ebenda 43, 862 (1910). 
*) Diese Annalen 335, 90, 100—103 (1904). 
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unter Stickstoffentwickelung. Es ist also in diesen 
Fallen die Geschwindigkeit der Beaktion: Oxytriazol -*- 
Diazoverbindung sehr klein, die Zerfallsgeschwindigkeit 
der entstehenden Diazoverbindung dagegen relativ grofi. 

Steht jedoch in 4-Stellung eine veresterte oder 
amidierte Carboxylgruppe, so wird die Isomerisation er- 
moglicht; sie wird ferner begiinstigt durch Einfiihrung 
von Phenyl und besonders von negativ substituierten 
Phenylgruppen an den Stickstoff. 

Die Starke des Einflusses der substituierenden Gruppen 
mag durch einige Beispiele illustriert werden. 

Die grofite Tendenz zur Umlagerung zeigt der Di- 
nitrophenyloxytriazolcarbonsaureesler 



NO, 



NO, OC.NH-( )-NO, 




i >■ 

N 

HOCN 

II II 
H,CO,C.C N 

welcher iiberhaupt nur noch in der Form seiner Salze 
bestandig ist. Gibt man zur Losung des Natriumsalzes 
Salzsaure, so wandelt sich das in Freiheit gesetzte Oxy- 
triazol so momentan in den Diazoester um, dafi der aus- 
fallende krystallinische Niederschlag. selbst wenn man 
ihn sofort absaugt und die Temperatur nicht iiber 0° 
steigen laBt, nicht mehr im geringsten die so empfind- 
liche fiir die Oxytriazole charakteristische Eisenchlorid- 
reaktion gibt, sich in waMgem Alkali nicht mehr lost 
und neutral reagiert. Durch Natriumathylat wird dann 
wieder glatt das urspriingliche ebenfalls neutral reagie- 
rende Natriumsalz regeneriert. 

Der MonoidtropheTiyhxytriazolcarbonsaureester ist schon 
merklich stabiler; man kann ihn aus seinem Natriumsalz 
in Freiheit setzen, absaugen und trocknen und erhalt, 
wenn man alle Operationen recht rasch ausfiihrt, ein 
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Praparat, das zwar audi schon zum Teil umgelagert ist, 
aber doch noch etwa 90 Proz. an unverandertem Oxy- 
triazol enthalt. In organischen Losungsmitteln jedoch 
erfolgt die Umwandlung sehr rasch und geht, soweit 
es die analytischen Hilfsmittel festzustellen erlauben 1 ), 
bis zu Ende. 

Der schon ausfiihrlich beschriebene Phenyloxytriazol- 
carbonsaureester laBt sich ohne Schwierigkeit in reinem 
Zustand herstellen und isomerisiert sich in trocknem 
Zustand nur langsam, in organischen Losungsmitteln je 
nach der Natur des Solveiis mehr oder weniger rasch 
zum Diazomahnanilidosaureester. In gewissen Losungs- 
mitteln — Wasser, Methyl und Athylalkohol — wird 
die Begrenzung d^urch die entgegeDgesetzte Reaktion 
analytisch nachweisbar; in dem Gleichgewichtszustand, 
der sich herausbildet. iiberwiegt aber der Diazoester 
noch sehr stark. 

Sitzt schlieBlich am Stickstoff statt der negativen 
Phenylgruppe der positive Methyl- oder Benzylrest oder 
auch Wasserstoff, so sind die Oxytriazolcarbonsaureester — 
im Sinne der praparativen Chemie — durchaus stabile 
Substanzen, die man nicht nur sorglos umkrystallisieren, 
sondern sogar einige Zeit beispielsweise mit Alkohol 
kochen kann, ohne daB sich die Isomerisation bemerk- 
lich macht. Beim Oxytriazolcarbonsaureamid ware 
sicher auch einem aufmerksamen Beobachter die Fahig- 
keit zur Umlagerung uberhaupt entgangen, wenn nicht, 
durch Analogien darauf aufmerksam gemacht, besondere 
Versuche in dieser Eichtung angestellt worden waren. 

Bei langerer Dauer verandern sich jedoch auch diese 
Stoffe unter Bildung der Isomeren. Die Umkehrbarkeit 
der Beaktion tritt dabei deutlicher hervor, im Gleich- 
gewicht, das nach geraumer Zeit erreicht wird, sind er- 
hebliche Mengen der Oxytriazole vorhanden. 



') Ein Teil Oxytriazolester auf 1000 Teile Diazoester wiirde 
noch nachweisbar sein. 
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Einen sehr klaren Einblick in die Art und Weise 
der Wirknng substitnierender Gruppen bekommt man, 
wenn man das Grundgesetz der Lehre zum chemischen 
Gleichgewicht auf diese Vorgange anwendet. Dies sagt 
bekanntlich ans, dafi der Gleichgewichtszustand bestimmt 
ist durch den Quotienten der beiden sich entgegen- 
arbeitenden Eeaktionsgeschwindigkeiten. Bestimmt man 
also die Geschwindigkeitskonstante h der Eeaktion: Oxy- 
triazol— >■ Diazoverbindung, unddasVerhaltnisderlsomeren 

,-,, . , . , , Konzentration der Diazoverbindung „ 

im Gleichgewicht : — w -— ; — 5 — ,, , . — , — - = A 

° Konzentration des (Jxytnazols ' 

so laflt sich darans die Geschwindigkeit k' der Gegen- 
reaktion: Diazoverbindung v Oxytriazol berechnen: 

k 
A' = -=. In der nachfolgenden Tabelle sind die so er- 

haltenen Zahlen zusammengestellt. Als Losungsmittel 

R 

I 
J^ OC.NHR 

HO.C jN |n 

E'.C N i\n - 

E' 



Substituenten 


h 


V 


*-T 


R 


R' 


H 


CO.NH, 


3.10- 6 


1,3.10-" 


2,26 


H . . . . 




C0 2 CH s 


4,6. 10~ 6 


1,3.10-' 


36 


Benzyl . . 




CO,CH 8 


2,6. 10~ 5 


2,2.10-' 


118 


Tolyl . . . 




COjCjH 6 


9,4. 10~ 3 


7,8. 10- 5 


120 


Phenyl . . 




COjCH, 


1.10-2 


3,4. 10~ 5 


300 


p-Bromphenyl 




COjC 2 H 5 


4,6.10-a 


8,3. 10~ 5 


555 


p-Nitrophenyl 




C0 2 CH, 


6.10- 11 ) 




sehr groB 


o. p-Dinitrophenyl 


CO,CH 3 


nahertsichdem 




nichtmefi- 








Grenzwert 1 




bar 



') Die Geschwindigkeit wurde in methylalkoholischer Losung 
gemessen und ergab h = 0,3, in Athylalkohol ist sie etwa doppelt 
so groB. (Diese Annalen 338, 148 (1905). 
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diente Athylalkohol, die Geschwindigkeiten gelten fur 
die Temperatur von 25°. Die Gleichgewichte sind aller- 
dings bei der Temperatur des siedenden Alkohols ge- 
messen worden, da die Einstellung bei 25° in den meisten 
Fallen viel zu grofie Zeiten erfordert hatte, doch wurde 
bereits friiher festgestellt, daB dadurch kein nennens- 
werter Fehler entsteht 1 ), da das Gleichgewicht mit der 
Temperatur sich nicht merklich verschiebt. 

Die Tabelle zeigt, daB zunehmende Negativitat des 
Eadikales K die Geschwindigkeit der beiden entgegen- 
gesetzten Eeaktionen vergroBert, also das Isomerisations- 
vermogen sowohl der Oxytriazole wie der Diazomethan- 
derivate vermehrt. Aber der EinfluB der Substitution 
auf den Triazolring ist sehr viel groBer und die Folge 
davon ist, daB im Gleichgewicht die Menge der Diazo- 
verbindung zunimmt, je starker negative Eadikale man 
in das Molekiil einfiihrt. 

Der Gesamtumsatz im Gleichgewicht, das man ja als 
einen dynamischen Zustand auffassen muB, nimmt nach 
den am unteren Ende der Tabelle stehenden Stoffen 
immer mehr zu. So widerspruchsvoll es zu sein scheint, 
ist man doch zu dem Sehlufi gezwungen, daB in einer 
alkoholischen Losung des Diazomalondinitranilidoesters, 
die dem rein praparativ arbeitenden Chemiker als absolut 
einheitlich erscheint, in nicht gerade turbulenter, aber 
doch ziemlich lebhafter Weise sich standig ein reversibler 
Isomerisationsvorgang abspielt, und zwar in starkerem 
MaBe als z. B. beim Diazomalonanilidosaureester. Trotz- 
dem gibt sich bei dem letzteren die Fahigkeit zur Um- 
lagerung ohne weiteres durch analytische Eeaktionen — 
Auftreten der Eisenchloridreaktion nach kurzem Kochen 
der alkoholischen Losung — zu erkennen. Vorausgesetzt 
ist bei dieser SchluBfolgerung nur die Zulassigkeit einer 
sinngemaBen Extrapolation der Werte von h' auf die 
zwei unteren Glieder der Tabelle. 



') Diese Annalen 335, 38 (1904). 
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Angenommen, es sei beim Dinitroanilid k' ungefahr 
10 -4 , so werden in einer alkoholischen Losung, die 100 g 
dieser Substanz enthalt, bei 25° pro Minute je 0,01 g in 
der einen und in der anderen Kichtung umgesetzt. Zu 
eiaer analytisch nachweisbaren Anhaufung des Oxy- 
triazols kommt es trotzdem nicht, weil jedes Molekiil fast 
in dem Moment, in dem es entstebt, wieder zuriick- 
verwandelt wird. 

'Man kann sofort die Verallgemeinenmg ankniipfen, 
daB bei einem Fall von Pseudomerie x ) der Gesamt- 
umsatz in der Losung groBer sein harm als bei aus- 
gesprochener Tautomeric 

Es wird noch von Interesse sein, quantitative Ver- 
sucbe iiber den EinfluB der Substitution auf die Ge- 
schwindigkeit des — nicht umkebrbaren — Zerfalls der 
Diazoverbindungen anzustellen. Die unter Stickstoff- 
entwickelung verlaufende Zersetzung der Diazoester und 
Diazocarbonsaureamide, welche durch hohere Temperatur, 
sowie durch die Einwirkung von Sauren und anderen 
Agenzien ausgelost wird. ist im hochsten MaBe eine 

Funktion der Keste, die mit dem /^\ (-King verkniipft 

sind. Die grofie Erniedrigung der Zerfallsgeschwindigkeit, 
durch den Eintritt von zwei Carbathoxyl-, Carbonsaure- 
amidresten usw. war ja die Ursache, warum die auf 
diese Weise aufgebauten Verbindungen lange nicht als 
Abkommlinge des Diazomethans erkannt wurden, sondern 
als Diazoxyde und Triazolonderivate galten. Bei keinem 
anderen Eingsystem ist bisher ein so starker EinfluB der 
Substitution auf die Stabilitat beobachtet worden. 



') Definition im Sinne von Knorr, diese Annalen 306, 345 
(1899). 



Annalen der Chemie 378. Band. 23 
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Experimenteller Teil. 
Gxytriazolcarbonsaureester und Diazomalonaminsaureester. 

(Bearbeitet von Herrn //. Aickelin und Frl. E. Merckle.) 

HO.U N N * 

II II - «<" • 

H,CO,C.C N I ^ N 

C0 2 CH 3 

Uber die Darstellung des Oxytriazolcarboiisdureesters 
und seine Eigenschaften wurde bereits friiher berichtet. *) 
Wir haben nunmehr noch durch Abspaltung der Carb- 
oxylgruppe das Oxytriazol hergestellt, um es mit der 
von Curtius und Thompson 2 ) auf anderem Wege er- 
haltenen Substanz vergleichen zu konnen. Zu diesem 
Zwecke erhitzte man eine waBrige Losung von 1 Mol. 
Ester mit etwas mehr als 2 Mol. Kaliumhydroxyd eine 
Stunde lang zum Sieden und gab dann in der Warme 
die dem Alkali aquivalente Menge Schwefelsaure zu, 
wobei sich lebhaft Kohlensaure entwickelt. Zur voll- 
standigen Abspaltung des Carboxyls wurde noch eine 
Zeitlang erwarmt und dann im Vakuum eingedunstet. 
Aus dem Gemisch von Kaliumsulfat und Oxytriazol lost 
man letzteres mit absolutem Alkohol heraus, entfernt 
Spuren von Schwefelsaure durch Baryt und lafit die 
alkoholische Losung im Vakuum verdunsten. 

Man erhalt das Oxytriazol in rosettenformig an- 
geordneten Nadeln, die in Wasser und Alkohol sehr leicht 
loslich sind, weniger leicht in Eisessig, schwer in Ather, 
so gut wie unloslich in Benzol und Ligroin. Die waBrige 
Losung reagiert stark sauer und farbt sich mit Eisen- 
chlorid tief braunrot. Den Schmelzpunkt fanden wir 
etwas tiefer als Curtius und Thompson, namlich bei 
130°. Im iibrigen stimmen die Eigenschaften iiberein. 



*) Dimroth und Aickelin, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4390 
1 906). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4140 (1906). 
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0,1216 g gaben 54,0 cem Stickgas bei 18° und 722 mm Druck. 
Ber. fur C 2 H 3 N 3 Gef. 

X 49,41 49,49 

Nach der Schotten-Baumannschen Methode ge- 
winnt man aus dem Oxytriazol eine Dibenzoylverbindung 
welche aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln kry- 
stallisiert, die bei 104° schmelzen. Kochen mit Alkali 
spaltet die Benzoylgruppen leicht wieder ab. 

0,2372 g gaben 29,7 ccm Stickgas bei 12° und 723 mm Druck. 
Ber. fur C lls H n OjN, Gef. 

N 14,67 14,32 

Nentralisiert man eine konz. waiirige Losung des 
Oxytriazols mit Kalilauge und gibt die aquivalente Menge 
Kaliumnitrit in wenig Wasser, gelost zu, so farbt sich 
die Fliissigkeit beim Versetzen mit 2 Mol Salzsaure intensiv 
rotviolett und es krystallisieren alsbald Nadeln eines 
Kaliumsalzes aus, die sich beim Abkiihlen der Losung 
noch stark vermehren. Ebenso laBt sich das entsprechende 
Natriumsalz gewinnen. Beide Salze sind in warmem 
Wasser leicht loslich und lassen sich bei Abwesenheit 
von Saure daraus umkrystallisieren ; in Alkohol sind sie 
unloslich. Beim Erhitzen verspriihen sie lebhaft, Kochen 
mit Sauren zersetzt sie unter Stickstoifentwickelung. 
Nach Analogie mit dem Phenyloxytriazol folgt ohne 
Zweifel, da6 hier Salze des 4-Oximido-5-triazolons Y ) vor- 
liegen. Zerreibt man die roten Krystalle mit verdiinnter 
Schwefelsaure, so verwandeln sie sich in eine gelbe Sub- 
stanz, die in Wasser loslich ist. Aus Ather-Ligroin 
erhalt man sie in Form von gelben Nadeln, die beim 
Erhitzen verpuffen. 



J ) In der Form von Oximidoverbindungen vermogen offenbar die 
Triazolone zu existieren. Die kurzlich von Hantzsch und Heilbron 
(Ber. d. d. chem. Ges. 43, 76 [1910]) beobacbtete Umlagerung der 
Oximidooxazolonester in Furazancarbonsauren entspricht durchaua 
der von Dimroth und Dienstbacb (ebenda 4.1, 4055 [1908]) be- 
schriebenen Umlagerung der acylierten Phenyloximidotriazolone in 
Phenyltetrazolcarbonsaure und macht analoge Formuliernng not- 
wendig. 

23* 
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Erhitzt man den Oxytriazolcarbonsauremethylester 
im Schwefelsaurebad, so schmUzt er bei 143°, erstarrt 
dann aber sofort wieder krystallinisch und schmilzt von 
neuem unter Zersetzung bei 150 — 151°. Zur prapara- 
tiven Darstellung des Biazomalonaminsdureesters halt man 
die Schmelze etwa 5 Minuten lang auf Schmelztemperatur 
und krystallisiert nach dem Erkalten aus warmem Wasser 
um. Man erhalt so zentimeterlange, schwach gelblich 
gefarbte Nadeln. Sie sind in kaltem Wasser schwer 
loslich, loslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Die 
waBrige Losung gibt mit Eisenchlorid keine Keaktion, 
mit Silbernitrat keine Fallung. Sie zeigt neutrale Re- 
aktion. 

0,1249 g gaben 33,0 ccm Stickgas bei 13° und 718 mm Druck. 
Ber. fur C 4 H 5 3 N s Gef. 

N 29,37 29,30 

Diazomalonaminsaureester wird von kalter Soda- 
18sung nicht aufgenommen; lost man ihn in der berech- 
neten Menge Natriumathylat, so fallt nach kurzer Zeit 
das Natriumsalz des Oxytriazolcarbonsaureesters aus, 
das mit Salzsaure den reinen Ester vom Schmelzp. 148 ° 
liefert. 

Die Messung der Geschwindigkeit, mit der sich der 
Oxytriazolcarbonsaureester in athylalkoholischer Losung 
in die Diazoverbindung umlagert, wurde wie in den friiher 
beschriebenen Beispielen durch Titration des auf Zusatz 
von Kaliumjodid + Kaliumjodat in Freiheit gesetzten Jods 
ausgefiihrt. Vorher iiberzeugten wir uns, dafi der Oxy- 
triazolester sich auf diese Weise glatt titrieren laBt, der 
Diazoester dagegen kein Jod in Freiheit setzt. 

Bei Zimmertemperatur geht die Unrwandlung aufier- 
ordentlich trage, nach 3 Monaten waren erst 12 Proz. 
isomerisiert; wir fiihrten deshalb die Bestimmung bei 
60° aus. 

Zu diesem Zwecke pipettierten wir je 10 ccm einer 
bei Zimmertemperatur annahernd gesattigten Losung des 
Oxytriazolesters in kleine Glaschen, schmolzen diese zu 
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und stellten sie in einen auf 60° geheizten Thermostaten. 
Von Zeit zn Zeit werden dann Proben herausgenommen, 
sofort mit Eis abgekiihlt und titriert. Die angewandte 
Natriumthiosulfatlosung war 5Q36 normal. Die nach der 

Formel k = — In — - — berechnete GroBe war gentigend 
konstant. 



t 


Titer 


0,4343 * 





47,3 


— 


60 


45,4 


0,000298 


126 


43,42 


295 


182 


41,93 


287 


242 


40,20 


290 


307 


38,1 


338 


367 


36,5 


306 


427 


35,3 


297 


487 


34,26 


287 



Mittel: 0,0003 
k = 0,00069. 

Unter der Annahme, dafi der Temperaturkoeffizient 
ebenso grofi ist wie bei der Umlagerung des Benzyloxy- 
triazolcarbonsaureesters, berechnet sich die Konstante 
fur 25° zu 0,0000046. 

Zur Bestimmung des Gleichgewiehtszustands wurden 
abgewogene Mengen der beiden Isomeren in alkoholischer 
Losung 13 Stunden gekocht und alsdann titriert. Nach 
6 Stunden war das Gleichgewicht noch nicht erreicht. 

0,1811 g Oxytriazolcarbonsaureester in 50 ccm Alkohol ver- 

brauchten nach dieser Zeit 1,65 ccm Thiosulfat. 
0,1112 g Diazoester verbrauchten 1,10 ccm. 

Daraus berechnet sich das Verhaltnis 

Diazoester 



Oxytriazolester 

im Mittel etwa zu 86. 



= 35 bzw. 37,5 



Umwandlung des Diazomalonaminsaureathylesters in Oxytri- 
azolcarbonsaureathylester. 
0,5 g des von Piloty und Neresheimer aus Diazo- 
malonester und Ammoniak dargestellten Praparats — 
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Schmelzp. 143° — warden mit etwa mehr als der aqui- 
valenten Menge Xatriuniathylatlosung versetzt, wobei 
ein gallertartiges Xatriumsalz ausfiel. Die Losung wurde 
darauf im Vakuum verdunstet, mit Salzsaure versetzt 
land nochmals eingedunstet. Den Riickstand extrahierte 
man mit Alkohol, verdampfte die Losung bei Zimmer- 
temperatur und krystallisierte den so erhaltenen Oxytri- 
azolcaibonsaureathylester aus wenig Wasser nm. Bei 
langsamer Krystallisation scheidet er sich in derben, 
harten, farblosen Krystallen aus, die sich leicht in Al- 
kohol und heiBem Wasser losen, etwas schwerer in 
kaltem Wasser, sehr schwer in Ather, kaum in Benzol. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse stimmen also vollig mit dem 
des Methylathers iiberein,. ebenso die Farbung anf Zusatz 
von Eisenchlorid. 

Der Schmelzpunkt liegt nm 13° niedriger, namlich 
bei 130°. Beim Schmelzen lagert anch dieser Ester sich 
wieder in die Diazoverbindung um, nach dem Erstarren 
findet man dann den Schmelzpunkt bei 143°. Die Ana- 
logic ist in jeder Hinsicht eine vollstandige. Mit dem 
Oxytriazolcarbonsaureathylester wurde eine Stickstoff- 
bestimmung ausgefiihrt. 

0,1044 g gaben 25,6 ccm Stickgas bei 20° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C 5 H 7 3 N s Gef. 

N . 26,80 26,95 

Oxytriazolcarbonsaureamid und Diazomalonamid. 

(Bearbeitet von E. Merckle und G. Fester) 

NH c<^° 

HO.C x In* 

i I! ^ <K% . 

H 2 N.C0.0 N I ^> 

Zur Darstellung des Oxytriazolcarbonsaureamids 
wurde ein sehr bequemer Weg gefunden, der auf der 
Kondensation von Malonamid mit Phenylazid bei Gegen- 
wart von Natriumathylat beruht. Fiir den Eeaktions- 
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verlauf lassen sich zwei Moglichkeiten voraussehen. 
Unter der Annahme, dafi sich, wie bei all diesen Kon- 
densationen, in erster Phase eine Addition der beiden 
Komponenten vollzieht, entsteht als Zwischenprodukt 
eine Diazoamidoverbindung, die sich dann entweder unter 
Abspaltung von Ammoniak Oder von Anilin zum Tri- 
azolring schlieGen kann. 

C 6 H 6 

i 



OC-NH, I H N ^h / H 2 N.OC.U N 

CH, + \ N — »- OC N H 

I " V I fl \ N 

CONH 2 x HjN.OC.CH N \ 



k HOC N 

II II 
H 3 N.OC.C N 

Der Versuch hat ergeben, dafi die Kondensation aus- 
schlieBlich im zweiten Sinne verlauft. 

10,2 g (^j,, Mol.) Malonamid werden fein zerrieben 
in eine abgekiihlte Losung von 2,3 g Natrium in 50 ccm 
Alkohol eingetragen, wobei sie allmahlich in Losung 
gehen, hierauf werden 11,9 g Phenylazid zugesetzt. Die 
Eeaktion tritt unter Selbsterwarmung ein und wird 
durch halbstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad zu 
Ende gefiihrt. Die Fliissigkeit erstarrt zu einem Kry- 
stallbrei des Natriumsalzes, das man nach dem Erkalten 
absaugt und mit Alkohol und Ather wascht. In der 
Mutterlauge befindet sich das hei der Kondensation ab- 
gespaltene Anilin. 

Man lost das Salz in der eben notigen Menge heifiem 
Wasser und setzt konz. Salzsaure zu, bis sich kleine 
Krystalle abzuscheiden beginnen. Man lafit iiber Nacht 
stehen, saugt ab und krystallisiert aus heifiem Wasser 
um. Das Oxytriazolcarbonsaureamid krystallisiert in 
farblosen Nadeln vom Schmelzp. 196°, lost sich reichlich 
in heiBem Wasser mit stark saurer Eeaktion, schwer in 
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kaltem Wasser, in Methyl- und Athylalkohol, ist unlos- 
lich in Ather, Benzol und Chloroform. Alle Losungen 
geben mit Eisenchlorid dunkelrote Farbung. 

0,2103 g gaben 0,2172 CO, und 0,0660 H,0. 

0,2326 g „ 91,4 ccm Stickgas bei 17° u. 716,5 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 4 2 N 4 Gef. 

C 28,12 28,16 

H 3,12 3,38 

N 43,75 43,52 

Die Amidgruppe ist aufierst schwer verseifbar, 
kochende Kalilauge wirkt sehr trage nnter Ammoniak- 
entwickelung, durch siedende methylalkoholische Salz- 
saure wird langsam der Amidrest gegen Methoxyl aus- 
getanscht und man gelangt zum Oxytriazolcarbonsaure- 
methylester, der sich nach dem Verdunsten des Alkohols 
in der Form des Bariumsalzes leicht isolieren laBt. Die 
Keaktion verlauft aber nicht so glatt, dafi sie zur pra- 
parativen Darstellung dieses Esters empfohlen werden 
konnte. 

Die Isomerisation des Oxytriazolcarbonsaureamids 
zum Diazomalonamid lafit sich nicht wie bei den analogen 
Verbindungen durch Erhitzen auf Schmelztemperatur 
bewerkstelligen, da diese so hoch liegt, dafi die Substanz 
sich dabei vollig zersetzt, sie wird durch andauerndes 
Sieden mit Alkohol erreicht. 10 g wurden mit 300 ccm 
Alkohol 3 Tage am Eiickflufikuhler gekocht, wobei all- 
mahlich der grofite Teil in Losung geht. Die filtrierte 
Losung wird etwas eingeengt. Bei mehrtagigem Stehen 
krystallisiert dann die Diazoverbindung in derben gelben 
Krystallen aus, gleichzeitig mit unveranderter Substanz, 
von der sie leicht durch Auslese getrennt werden kann. 

Diazomalonamid schmilzt bei 175°, I6st sich leicht in 
Wasser, Alkohol, Aceton -und Eisessig, ist nnloslich in 
Benzol und Ather. Die Losungen farben sich nicht mit 
Eisenchlorid, die wafirige Losung reagiert neutral und 
gibt mit Silbernitrat keine Fallung. Durch Natrium- 
athylat in alkoholischer Losung wird rasch und qnan- 
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titativ das Natriumsalz des Oxytriazolcarbonsaureamids 
zuriickgebildet. 

0,1968 g gaben 77,0 ccm Stickgas bei 14,5° u. 717 mm Druck. 

Ber. fur CjH 4 0,N 4 Gef. 

N 43,75 43,83 

Es wurde ein Versuch gemacht, ob sich die Um- 
lagerung des Triazols zur Diazoverbindung in siedender 
amylalkoholischer L6sung wegen des hoheren Siede- 
punktes schneller und bequemer wurde ausfiihren lassen. 
Doch erhielt man dabei unter Stickstoffabspaltung ein 
Zersetzungsprodukt des Diazomalonamids, namlich den 
Amylather des Tartronamids. 

CO.NH, CO.NH 2 

I I 

CN, + C 5 H u OH — >- CHOC 5 H n + N 2 

I I 

CO.NH* CO.NH 2 

Eine Eeaktion, wie sie fiir Diazoverbindungen 
charakteristisch ist. Oxytriazolcarbonsaureamid wurde 
5 Stunden mit Amylalkohol gekocht, hierauf die Halfte 
des Losungsmittels im Vakuum abdestilliert. Beim Er- 
kalten scheiden sich'/farblose Nadeln ab, die sich. aus 
Wasser umkrystallisieren lassen, sich leicht in Alkohol 
losen, keine Eisenchloridreaktion geben und bei 168° 
ohne Zersetzung schmelzen. Die Analyse laJ3t keinen 
Zweifel an der Natur dieser Substanz. 

0,1516 g gaben 0,2417 C0 2 und 0,1161 H„0. 



06 g 


„ 28,2 ccm Stickgas 
Ber. fur C 8 H 16 3 N 2 


bei 


18,5' 


' vl. 709 mm Druck, 
Gef. 


c 

H 


51,06 

8,51 






50,06 
8,70 


N 


14,89 






14,59 



Die Messung der Umlagerungsgeschwindigkeit des Oxy- 
triazolcarbonsaureamids wurde in alkoholischer Losung 
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bei 60° vorgenommen. Wegen der geringen Loslichkeit 
ist die Genauigkeit nicht sehr groB. 



t 


Titer 


0,4343 k 





3,12 


— 


120 


2,97 


0,000 17 


180 


2,86 


0.00021 


270 


2,78 


0,00018 


330 


2,76 


0,00020 



Mittel 0,00019 
A 610 = 0,00045. 

Flir die Temperatur von 25° ist dann h = 0,000003. 
Die G-leichgewichtsbestimmung, wie beim Oxytriazol- 
carbonsaureester ausgefiihrt, gab folgende Werte: 

0,1036 g Oxy triazolcarbonsiiureainid : 

12,76 ccm -rx-^7r n-Thiosulfatlosung. 
50,36 

0,1610 g Diazomalonamid: 19,5 ccm -tpt^t- n-Thiosulfatlosung. 

Also Verhaltnis Di ^bind ung = bzw _ 

Oxytriazol ' ' 

Darstellung des Diazomalonamids aus Aminomalonamid. 
Aminomalonamid, das nach der Vorscbrift von Piloty 
und Neresheimer 1 ) dargestellt wurde, verwandelte man 
dnrch Auflosen in Salzsaure und Fallen mit Alkohol und 
Ather in das Chlorhydrat. Dies wurde in Wasser gelost, 
die aquivalente Menge Natriumnitrit . und einige Tropfen 
verdiinnter Schwefelsaure zugegeben und dann bei 0° 
iiber Nacht steben gelassen. Beim Eindunsten der Losung 
im Exsiccator schieden sich die charakteristischen derben 
Prismen des Diazomalonamids ab, die aus Alkohol-Benzol 
umkrystallisiert wurden und sicb durch Vergleichung 
des Scbmelzpunktes und der Loslicbkeitsverbaltnisse als 
absolut identisch erwiesen mit dem wie oben dar- 
gestellten Praparat. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 514 (1906). 
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Keduktion des Biazomalonanilidosaureesters. 
(Bearbeitet von G. Fester.) 

C°- C°. 

, ^HC 6 H a j NHCglig 

In I kh 

0<n >- C<i 

C0 2 CH 3 C0 2 CH 3 

Der Diazomalonanilidosaureester — nach der friiheren 
Bezeichnung l-Phenyl-5-triazoloncarbonsaureester — ver- 
h&lt sich bei der Eeduktion ganz analog dem Diazomalon- 
ester von Piloty nnd Neresheimer. 

5 g Ester wurden in Alkohol gelost nnd bei 0° 
15 Stunden lang Schwefelwasserstoif eingeleitet. Schon 
wahrend dieser Operation scheidet sich ein Teil des 
Reaktionsproduktes, mit Schwefel gemengt, aus. Die 
Losung wird eingedunstet und der Riickstand zur Ent- 
fernung des Schwefels mit wenig Schwefelkohlenstoff 
gewaschen, sodann aus heifiem Wasser umkrystallisiert, 
aus dem es beim Abkiihlen in farblosen, prachtvoll 
flimmernden Nadelchen ausfallt. Ausbeute 3,9 g. Es 
ist sehr schwer loslich in kaltem, ziemlich leicht in 
heiBem "Wasser und in Schwefelkohlenstoff, sehr leicht in 
Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. Der Schmelz- 
punkt ist nicht ganz scharf, er liegt bei 130 — 131°. 

0,2040 g gaben 0,4069 C0 2 und 0,0924 H 2 0. 

0,1237 g „ 21,9 ccm Stickgas bei 22° und 717 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H n O s N, Gef. 

C 54,25 54,40 

H 5,01 5,07 

N 19,04 19,33 

Der Hydrazomalonanilidosdureester entfarbt Jod nicht, 
wird aber durch Quecksilberoxyd in der Warme zur 
Diazoverbindung oxydiert. 0,2 g wurden in kochendem 
Wasser gelost und iiberschiissiges Quecksilberoxyd zu- 
gegeben. Nach dem Erkalten filtrierte man den Nieder- 
schlag ab und zog ihn zweimal mit heiBem Alkohol aus. 
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Beim Eindunsten hinterbleiben 0,12 g des Diazomalon- 
anilidosaureesters vom Schmelzp. 83° in reinem Zustand. 

Spaltung des Reduktionsproduktes. 0,5 g wurden einige 
Minuten mit 50 ccm lOprozentiger Salzsaure gekocht 
Beim Eindunsten der Fliissigkeit schieden sich 1,3 g 
Hydrazinchlorhydrat (88 Proz. der Theorie) ab, das durch 
den Schmelzp. 198° und Uberfiihrung in Benzalazin 
identifiziert wurde. 

Spaltung des Diazomalonanilidosaureesters. Wahrend 
der Ester beim Erhitzen fur sich erst iiber 150° lang- 
same Gasentwickelung zeigt, tritt die Zersetzung bei 
Gegenwart von Kupferbronze schon kurz oberhalb des 
Schmelzpunktes (83°) ein und wird bei 130° aufierordent- 
lich stiirmisch. 

0,2316 g wurden mit Kupferbronze gemischt in 
einem mit dem Azotometer verbundenen Reagensglas im 
Parafflnbad bis zur Beendigung der Zersetzung auf 
120 — 130° erhitzt und nach dem Abkuhlen auf die An- 
fangstemperatur die Volumvermehrung abgelesen. Man 
erhielt 27,0 ccm Stickgas bei 18° und 719 mm Druck, 
entsprechen 12,67 Proz. Stickgas. Berechnet fur 2 Atome 
12,69 Proz. 

1 -p-Nitrophenyl-5-oxytriazol-4-carbon8auremethylester und 
Diazomalon-nitranilidosaureester. 

(Bearbeitet von B. Brahn. 1 ) 
C,H 4 NO, n -NHC 6 H 4 N0 2 

II ii ! iN 

H 3 C0 2 C-0— N C0 2 CH 3 

p-Nitrophenylazid kondensiert sich glatt mit Natrium- 
malonsauremethylester in methylalkoholischer Losung. 
Das Natriumsalz wird abgesaugt, in Wasser gelost und 
die von etwas unangegriffenem Azid abfiltrierte Losung 



J ) Dissertation Tubingen 1906. 
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mit Salzsaure gefallt. Zur Beinigung krystallisiert man 
aus Eisessig urn. wobei sich die Substanz quantitativ 
zur Diazoverbindung umlagert, die in gelben Blattchen 
auskrystallisiert. Aus dieser regeneriert man alsdann 
mit Natriummethylatlosung das Natriumsalz und daraus 
den freien Oxytriazolcarbonsaureester. Man muB das 
Fallen mit Salzsaure bei 0° vornehmen und sofort ab- 
saugen und moglichst schnell im Exsiccator trocknen, 
wegen der stark ausgepragten Tendenz zur Umlagerung. 
Trotz all dieser Vorsichtsmafiregeln aber enthalt die ge- 
trocknete Substanz stets schon eine erhebliche Quantitat 
des Isomeren, wie die Titration ergibt. Meist waren 
10 — 20 Proz., in einem Fall nur 2 Proz. umgelagert. 
Der friscli dargestellte Enolester stellt ein weiBes kry- 
stallinisches Pulver dar, das sich in Alkohol ziemlich 
leicht lost. Die alkoholische Losung farbt sich mit 
Eisenchlorid tief braunrot. 

0,2015 g gaben 0,3354 C0 2 und 0,0613 HjO. 

0,1270 g „ 24,2 ccm Stickgas bei 20° und 733 mm Drack. 

Ber. fur C 10 H e N 4 O 5 Gef. 

C 45,28 45,41 

H 3,40 3,37 

N 21,13 21,41 

Der Biazomalonnitranilidosauremethylester schmilzt bei 
175°, ist im Gegensatz zu seinem Isomeren in Soda un- 
loslich und farbt sich nicht mit Eisenchlorid. 

0,1830 g gaben 0,3061 C0 2 und 0,0555 H 8 0. 
0,1220 g „ 22,8 ccm Stickgas bei 19° und 743 mm Druck. 
Gef. C 45,61 H 3,37 N 21,36 

Die Messung der Umlagerungsgeschwindigkeit wurde 
in methylalkoholischer Losung bei 0° ausgefiihrt. Bei 
hoherer Temperatur und in athylalkoholischer Losung 
verlauft sie allzu schnell. Die Beaktion verlauft ein- 
seitig im Sinne des Pfeiles von links nach rechts, es 
laBt sich schlieBlich auch mit Hilfe der sehr empfind- 
lichen Eisenchloridreaktion kein Oxytriazol mehr nach- 
weisen. 
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t 


Titer 


0,4340 k 





3,60 




10 


3,15 


0,0058 


20 


2,75 


0,0058 


30 


2,-»0 


0,0059 


40 


2,10 


0,0058 



Mittel : 0,0058 

k fur 0° = 0,013; fiir 25° berechnet sich aus der 
Voraussetzung, daB der Temperaturkoeffizient derselbe 
wie beim nicht nitrierten Ester k = 0,3. 

Die entsprechende Dinitroverbindung , welche durch 

vorsichtiges Nitrieren des Diazomalonanilidosaureesters 

erhalten werden kann, 

N0. 2 



CO.NHCoH, 

I 

I 
C0 2 CH 3 



CO.NH-/ )— N0 2 

ex, 



CO..CH, 



ist unter dem Namen Dinitrophenyltriazoloncarbonsaureester 
schon beschrieben worden. 1 ) Nachzutragen ist noch, dafi 
der Diazoester, welcher als solcher sich nicht in Alkalien 
lost, durch Natriummethylat leicht zum Natriumsalz 
des Dinitrophenyloxytriazolcarbonsaureesters umgelagert 
werden kann. Dies lafit sich atis wenig Wasser ura- 
krystallisieren nnd bildet kleine rotgelbe, unter dem 
Mikroskop tafelformige Krystalle. Die Farbe ist auf die 
Wirkung der Nitrogruppen zuriickzufiihren. 

1,0162 g gaben 0,2150 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 10 H 6 O e N 6 Na Gef. 

Na 7,07 6,96 

Versucht man, aus der wafirigen Losung des Salzes, 
die sich mit Eisenchlorid rotbraun farbt, durch ver- 
diinnte Salzsaure bei 0° den freien Dinitrooxytriazol- 
carbonsaureester auszufallen, so zeigt sich, daB sich der- 



J ) Dimroth und Aickelin, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4390 



(1906). 
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selbe schon watirend des Absaugens zum Diazoanilid 
umgelagert hat. Die Snbstanz gibt dann keine Eisen- 
chloridreaktion mehr und lost sich nicht wieder in kalter 
Sodalosung. Die Isomerisationstendenz ist also durch die 
Einfuhrnng der zweiten Nitrogruppe sehr verstarkt worden. 

Eine zweite Wirkung der Mtrogruppen besteht 
darin, dafl der am dinitrierten Benzolkern sitzende stick- 
stoffhaltige Komplex leicht abgespalten werden kann. 

Ahnlich wie das Dinitrophenylazid durch alkoho- 
lisches Kali in Dinitrophenol und Stickstoifkalium zer- 
legt wird, laflt sich unsere Dinitroverbindung mit Kalium- 
methylat oder noch glatter mit alkoholischem Ammoniak 
spalten. Man erlialt im ersteren Fall Dinitroanisol, im 
zweiten Dinitroanilin neben Oxytriazolcarbonsaureester. 
Die Keaktionsfolge ist zweifellos die, dafi zuerst unter 
der Einwirkung des Alkalis die Isomerisation zum Salz 
des Dinitrophenyloxytriazolcarbonsaureesters erfolgt, der 
dann weiter zerlegt wird. Mit Ammoniak hat man also 
folgenden Vorgang: 

C 6 H 3 (N0 2 ) 2 

CO NlIC 8 H,(NO,) il ** NH , 2 

I .j{ H 4 NOC N H 4 KOC N i /X ] 
C< -> |i || ->- | :| + 

| ^ N H a C0 2 C.O N H,CO,C.e N k^— NO, 

C0 2 CH 3 l TH2 

Benzyloxytriazolcarbonsaureester und Benzylamid des 
Diazomalonesters. 

(Bearbeitet von B. Brahn.) 



CH 8 

I 

N 



CO.NHCH.C.H, 



HOC^ X =^ C<"ii 
II II I N 

H 3 CO,C.C— N l 02CH3 

Urn die Wirkung eines positiven Substituenten auf 
die relative Stabilitat von Oxytriazol und Diazoverbin- 
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dung zu studieren, haben wir die benzylierten Verbin- 
bindungen genauer untersucht. Zur Synthese derselben 
geht man vom Benzylazid C a H 5 CH 2 N 3 aus. das gleich- 
zeitig von Cnrtius 1 ) und von Wohl und Osterlein 2 ) 
aus Benzylhydrazin mit salpetriger Saure dargestellt 
worden ist. 

Bei der Kondensation mit Malonsauremethylester 
zeigte sich, daB dies Azid sehr viel trager reagiert als 
Phenylazid und andere aromatische Derivate der Stick- 
stoffwasserstoffsaure. Auch nach zweitagigem Kochen in 
methylalkoholischer Losung bei Gegenwart der aqui- 
valenten Menge Natriummethylat war noch ein Teil des 
Azids unverbraucht vorhanden. Dies wurde mit Wasser- 
dampf abgeblasen und die waBrige Losung mit Salzsaure 
angesauert. 

Bei Eiskiihlung erhielt man eine braunliche krystalli- 
nische Abscheidung, die bei mehrmaligem Krystallisieren 
aus Methylalkohol schlieBlich rein weiB wurde. Die 
Krystallisation ist • sehr trage und erfordert jedesmal 
einige Tage. 

Der so erhaltene Benzyloxytriazolcarbonsaureester bildet 
derbe, groBe hexaederformige Krystalle, die bei 119° 
schmelzen. Schwer loslich in kaltem Methyl-, Athyl- 
alkohol und Aceton, viel leichter in der Warme, sehr 
schwer loslich in kaltem Chloroform. 

0,1260 g gaben 0,2605 CO, und 0,0550 H,0. 

0,1265 g „ 19,6 ccm Stickgas bei 16,8° u. T42 mm Druck. 

Ber. fur C u H 11 0.,N s Gef. 

C 56,60 56,35 

H 4,75 4,84 

N 18,02 17,81 

Der Ester farbt sich mit Eisenchlorid intensiv rot- 
braun, lost sich leicht in Sodalosung und reagiert stark 
sauer. Wie die ubrigen Substanzen dieser Gruppe laBt 
er sich mit Kaliumjodid und Kaliumjodat glatt titrieren. 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2561 (1900). 
•) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2736 (190P). 
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0,2332 g verbrauchten 50,2 ccm '/soii-Natriumthiosulfat. Be- 
rechnet 50,0. 

Bei vorsiehtigem Schmelzen des Esters im Metall- 
bad erhielt man eine dicke gelbe Fliissigkeit, die lange 
Zeit nicht krystallisieren wollte. Schliefilich erhielten 
wir auf Zusatz von Alkohol Krystalle, die dann bald 
das gesamte 01 zum Erstarren brachten. Man krystalli- 
sierte sie hierauf nochmals aus Ather nm. Derbe gelbe 
Krystalle mit ausgebildeter Spaltbarkeit nach den Rhombo- 
ederflachen, vom Schmelzp. 45°. 

Die so gewonnene Substanz ist das Benzylamid des 
Diazomaloncsters , es besitzt keine sauren Eigenschaften 
und farbt sich nicht mit Eisenchlorid. Natriummethylat 
lagert es glatt wieder riickwarts nm. Zur Kontrolle der 
Eeinheit diente eine Titration. Das neutral reagierende 
Diazobenzylamid verwandelt sich in alkoholischer Losung 
auf Znsatz von Kalilauge oder Barytwasser relativ rasch 
in das ebenfalls neutral reagierende Salz des Benzyl- 
oxytriazolcarbonsaureesters. Der Endpunkt der Reaktion 
ist also daran erkennbar, da(i die Botfarbung dauernd 
bestehen bleibt. 

1,6540 g wurden in Alkohol gelost und mit n / 10 -Barytwasser 
titriert. Als Indikation diente Phenylphthalein. Dauernde 
Botfarbung nach Zusatz von 71,3 ccm n /, -Barytwasser. 
Berechnet 70,9 ccm. 

Messkng der Umlagerungsyeschwindigkeit. 

Es schien wiinschenswert, die Umlagerungeschwin- 
digkeit des Benzyloxytriazolcarbonsaureesters in ver- 
schiedenen Losungsmitteln und bei verschiedenen Tempe- 
raturen zu messen, um den Temperaturkoefhzienten 
bestimmen zu konnen. Wegen der Tragheit der Um- 
wandlung mufiten die Bestimmungen bei hoheren Tempe- 
raturen, also im zugeschmolzenen Rohrchen ausgefiihrt 
werden. Es wurden je 10 ccm einer etwa 1 /2o Ilorma l en 
Losung angewandt, die Natriumthiosulfatlosung war 
V 50 normal. 

Aunalen der Clieinie 373. Band. 24 
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Lbsungsmittel iiethylalkohol 
(Temperatur 50°). (Temperatur 60°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





26,48 


— 


60 


25,49 


0,000276 


120 


24,54 


275 


180 


23,63 


275 


240 


22,72 


277 


300 


21,86 


277 



Mittel: 0,000276 
k = 0,000635. 



t 


Titer 


0,4343 k 





23,63 


— 


60 


20,60 


0,000992 


120 


18,18 


949 


180 


15,85 


963 


240 


13,98 


950 


300 


12,22 


955 


360 


10,70 


945 



Mittel: 0,000959 



k = 0,00221 ; -^- = 

Lbsungsmittel Athylalkohol 
(Temperatur 50°). (Temperatur 60°). 



3,5. 



t 


Titer 


0,4343 k 





23,38 


— 


60 


22,01 


0,000437 


120 


20,70 


440 


180 


19,49 


439 


240 


18,38 


434 


300 


17,37 


430 


360 


16,31 


435 


420 


15,35 


435 


480 


14,44 


436 



t 


Titer 


0,4343 k 





24,24 


— 


50 


19,59 


0,00185 


100 


15,96 


182 


150 


12,93 


182 


200 


10,30 


182 


250 


8,23 


188 


300 


6,66 


187 



Mittel: 0,00184 



Mittel: 0,000 436 

k = 0,0010. 

Lbsungsmittel Aeeton 
(Temperatur 40°). 



k = 0,00423: 



= 4,2. 



(Temperatur 50°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





23,73 


— 


40 


22,32 


0,000665 


80 


21,01 


662 


120 


19,80 


655 


220 


16,97 


662 


280 


15,55 


656 


330 


14,34 


663 



t 


Titer 


0,4343 k 





21,41 


— 


15 


19,39 


0,00287 


30 


17,57 


297 


45 


16,21 


269 


60 


14,64 


288 


90 


11,91 


283 


120 


9,79 


383 



Mittel: 0,000665 

k = 0,00152. 



k = 0,00651; 



Mittel: 0,00283 



= 4,27 . 
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Losungsmittel Chloroform 
(Temperatur 30°). (Temperatur 40°). 



Titer 



0.4343 k 






24,34 


— 


45 


23,33 


0,000409 


90 


22,37 


407 


135 


21,41 


413 


180 


20,55 


408 




Mittel: 0,000409 




k = 0,000 


941. 



t 


Titer 


0,4343 k 





17,27 


— 


15 


15,75 


0,00267 


30 


14,34 


267 


60 


11,92 


268 


90 


9,90 


269 


120 


8,18 


270 


180 


5,65 


270 


240 


3,94 


267 



Mittel: 0,00209 
= 0,00618. 



(Temperatur 50°). 





t 


Titer 


0,4343 k 







18,88 


— 




30 


5,85 


0,0170 




60 


2,92 


0,0170 




90 


1,31 


0,0176 



k = 0,0396; 



Mittel: 0,0172 

"an 



6,40; 



6,56. 



Fiir die Temperatur von 25° berechnen sich dem- 
nach die Konstanten in Methylalkohol k = 0,0000129, 
Athylalkohol 0,0000269, Aceton 0,000166, Chloroform 
0,000288. 

Der Gleichgewichtszustand lieJS sich in Athylalkohol 
und Acetonlosung bei der Siedetemperatur der betreffen- 
den Losungsmittel bestimmen. Aus den Geschwindig- 
keitskonstanten und den Temperaturkoeffizienten liefi 
sich im vornherein berechnen, wie lange Zeit bis 
zur Einstellung des Gleichgewichtes erforderlich sein 
wiirde. Man kochte, um ganz sicher zu sein, noch 
etwas langer und revidierte wie in alien anderen Fallen 
die Bestimmung, indem man das Gleichgewicht von 
beiden Seiten aus einstellte. In athylalkoholischer Losung 

24* 
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brauchte man 3 Stunden, in Acetonlosung 11 Stunden. 
In Methylalkohol waren 76 Stunden erforderlich gewesen, 
um diese Zeit abzukiirzen, flihrte man diese Bestimmung 
im Einschmelzrohr bei 110° aus und erhitzte 16 Stunden. 

Gleichgewicht in Metliylalkohol. 
Je 1,166 g der beiden Isomeren verbvauchten nach dein Er- 

hitzen bei der Titration 5,7 bzw. 5,5 ccm einer 1 / S o n_ Thio- 

sulfatlosung; Mittel 5,6. 
In Athylalkohol verbrauchten je 1,166 g der Isomeren 2,2 

bzw. 2,1 ccm. 
In Aceton verbrauchten 0,4664 g Benzyltriazolcarbonsaureester 

nacli dem Erhitzen 0,35 ccm Thiosulfatlosung. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich das Verhaltnis 

Diazoester . q Methylalkohol = 43 g in Athylalkohol 

Oxytriazoeester J ' ' J 

= 118, in Aceton = 285. 

Kochte man 0,4664 g Benzyloxytriazolcarbonsaure- 
ester 35 Minuten in Chloroformlosung, so erhielt man auf 
Zusatz von Kaliumjodid und Kaliumjodatlosung keine 
durch Starke nachweisbarc Blaufarbung und auch mit 
Eisenchlorid keine Keaktion auf Oxytriazol. Die Um- 
lagerung in Chloroform ist also praktisch quantitativ. 
Demnach liegt der EinfluG der Losungsmittel sowohl auf 
die Umlagerungsgeschwindigkeit wie auf das Gleich- 
gewicht in derselben Richtung wie beim Phenyloxytri- 
azolcarbonsaureester. 



(Geschlossen am 27. Mai 1910.) 



Druck you Metzger & Wittig in Leipzig. 
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